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FAP-Farbstoffe 

• • • 

Die vorliegende Erfindung betrifft kationische Farbstoffe mit neuen Anionen, 
die zum FSrben von Kunststoffen und Kunststofffasem, zur Herstellung von 
5 Flexodruckfarben, Kugelsclnreiberpasten, Stempelfarben und zum Farben 
von Leder und Papier verwendet werden. 

Eine Vielzahl von Farbstoffen sind heute bekannt. Man untersoheidet nach 
der Herkunft zwischen natQrIichen und synthetlschen Farbstoffen. Bekannte 
synthetische Farbstoffe sind z.B. Anilinblau, Fuchsin Oder Methylorange. Die 

10 Bezeiciinung der Farbstoffe erfolgt (a) durch den wissenschaftlichen Namen 
nach rein ciiemischen Gesiclitspunkten aufgrund der Chronnoplioren- 
Konfiguration (z,B-: Azo-, Azin-, Anthrachinon-, Acridin-, Cyanin-, Oxazin-, 
Polymethin-, Thiazin-, Triarylmethan-Farbstoffe); (b) nach dem Verhalten zur 
Faser und der anzuwendenden Farbetechnik; basische oder kationische 

15 Farbstoffe, Beizen-, Direkt-, Dispersions-, Entwicklungs-, KQpen-, 

iVIetallkomplex-, Reakiv-, Saure- oder Schwefel-Farbstoffe; (c) nach denn 
Colour Index mit seinem Ziffemsystem (C. I...) oder dem Wort/Ziffemsystem 
(Acid Red..); (d) durch im aligemeinen als Warenzeichen geschutzte Namen 
(Handels-Farbstoff-Bezeichnung); z.B.: Sirius-, Anthrasol-, Erio-, Indanthren- 

20 , Remazol-, Basilen-, Levafix-, Cibacron-, Drimaren- oder Procion-Farbstoffe. 
Die meisten synthetischen Farbstoffe sind aromatische bzw. heterocyciische 
und entweder ionische (z.B. alle wasserloslichen Farbstoffe) oder 
nichtionische Verbindungen (z.B. Dispersions-Farbstoffe), Bei ionischen 
Farbstoffen untersoheidet man zwischen anionischen und kationischen 

25 Farbstoffen. 

Kationische Farbstoffe bestehen aus organischen Kationen mit positiven 
Ladungen die Qber konjugierte Bindungen delokalisiert sind und einem meist 
anorganischen Anion. Es sind zumeist Farbstoffe, deren Aminogruppen, die 
auch substltuiert sein konnen, mit in die Resonanz einbezogen sind. 

30 Bekannte kationische Farbstoffe sind z.B. Rhodamin, Safranin oder 

Viktoriabiau, die QblichenA^eise Chlorid-lonen oder Tosylate als Gegenion 
besitzen. Diese Ver bindungen sind elektrochemisch nicht sehr stabil. Im 
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Stand derTechnik findet man Bemiihungen, neue Anionen einzuftihren, die 
Farbstoffe elektrochemisch.stabiler machen. Die eingesetzten Anionen wie 
(BF4)" Oder (PFe)' welsen jedoch andere Nachteile auf. Farbstoffe mit 
Tetrafluoroborat-Anionen sind thermisch weniger stabil und.besitzen eine 
5 schlechte Losliclikeit in organischen Losungsmitteln. Farbstoffe mit 

Hexafluorophosphat-Anionen weisen weder gute thermiscfie nocfi gute 
Hydrolysestabilitat auf. 

Die Aufgabe der vorllegenden Erfindung war, Farbstoffe zur Verfugung zu 
stellen, die elektrocliemiscli stabil, thermisch stabil und hydrolysestabil sind, 
10 sowie eine gute Loslichkeit in organischen Losungsmitteln aufweisen. 
Geldst wird die Aufgabe durch kationische Farbstoffe der allgemeinen 

* * 

Formal (I): 

CAT*FAP- (I), 
15 wobei FAR" der allgemeinen Formel (II) 

IP(CpF2p+1-mHm)yF6-yr (II) 

i 

a 

entspricht, mit 
20 p: 1 bis 20, 

m: 0, 1 , 2 Oder 3 und 

y: 1, 2, 3 Oder 4 und 

CAT* ein Kation ist, ausgewahit aus der Gruppe der Azin-, Xanthen-, 
25 Polymethin-, Styryl-, Azo-, Tetrazolium-, Pyrylium-, Benzopyrylium-, 
Thiopyrylium-, Benzothiopyrylium-, Thiazin-, Oxazin-, Triarylmethan-, 
Diarylmethan-, Acridin-, Chinolin- oder Iso-Chinolin-Farbstoffe. 

Die Fluoralkylphosphat-Anionen, im fplgenden als FAP-Anionen abgekQrzt, 
30 und Verfahren zu deren Herstellung sind aus EP 0929558 B1 und US 
6,423,454 bekannt. 
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In Formel II ist p bevorzugt 1,2. 3, 4, 5. 6, 7 oder 8, besonders bevorzugt 2, 
3 Oder 4. 

Besonders bevorzugte FAP-Anionen sind ■PF3(C2F5)3, 'PF3(C4F9)3, 
■PF3(C3F7)3 Oder ■pF4(C2Fs)2. 

5 

ErfindungsgemaB ist eine Gruppe von Verbindungen der Formel i bevorzugt, 
wobel FAP' Jewells eine der bei Formel 11 angegebenen oder bevorzugt 
beschriebenen Bedeutungen hat und worin CAT* ein Kation eines 
Azinfarbstoffs ist. 

1 0 Verbindungen mit einem Azingrundgertist sind beispielsweise Verbindungen 
basierend auf Phenazin 




15 Oder 

Chinoxalin 




Aus der Gruppe der Phenazine sind wiederum Safranine, Indullne und 
Nigrosine bevorzugt. 

Bevorzugte Kationen konnen durch die Formel III 



R* 




III 



beschrieben werden, wobei 

R jeweils unabhSngig voneinander H, AlkyI oder Aryl. 
30 Wasserstoff Oder Aryl, 

R^ R^, R"*, R^ jeweils unabhangig voneinander H, AlkyI, Aryl oder NR2 
bedeutet. 
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In den vorstehenden Oder n.achfolgenden Fomiein bedeutet AlkyI sine 
Alkylgruppe, die linear oder verzweigt ist und 1 bis 20 C-Atome, 
vorzugsweise 1 bis 12 C-Atome, besonders bevorzugt 1 , 2, 3 oder 4 C- 

5 Atome hat und gegebenenfalls vollstandig oder teilweise fluoriert Ist. AlkyI 
bedeutet vorzugsweise Methyl, weiterhin Ethyl, Isopropyl, Propyl, Butyl, 
Isobutyl, sek.-Butyl oder tert.-ButyJ, femer auch Pentyl, 1 -, 2- oder 3- 
Methylbutyl, 1,1-, 1,2- oder 2,2-Dimethylpropyl, 1-Ethylpropyl oder Hexyl. 
Gegebenenfalls Fluonnethyl, Difluormethyl, Trlfluomiethyl, Pentafluorethyl, 

10 Heptafluorpropyl oder Nonafluorbutyl. Besonders bevorzugt ist Methyl oder 
Ethyl. 

* - * 

In den nachfolgenden Formein steht Alkenyl fur ein geradkettlges oder 
venzweigtes Alkenyl mit 2 bis 20 C-Atomen, wobei auch mehrere 
15 Doppelbindungen vorhanden sein konnen, vorzugsweise fQr Allyl, 2- oder 3- 
Butenyl, Isobutenyl, sek.-Butenyl, femer bevorzugt ist 4-Pentenyl, Iso- 
Pentenyl oder 5-Hexenyl. 

In den nachfolgenden Formein steht Alkinyl fDr eIn geradkettlges oder 
verzweigtes Alkinyl mit 2 bis 20 C-Atomen, wobei auch mehrere 

20 

Dreifachblndungen vorhanden sein kOnnen, vorzugsweise fQr Ethinyl, 1- 
oder 2-Propinyl, 2- oder 3-Butinyl, ferner bevorzugt Ist 4-Pentinyl, 3-Pentinyl 
Oder 5-HexinyL 

In Alkyl-Aryl hat Aryl eine der nachfolgend angegebenen bevorzugten 
25 Bedeutungen, Besonders bevorzugt fur Alkyl-Aryl Ist Benzyl, 4- 
Methoxyphenylethyl, 3-Methoxyphenylethyl, 2-Methoxybenzyl, 3- 
Methoxybenzyl, 4-Methoxybenzyl, 2-Ethoxybenzyl, 2-Methylbenzyl, 3- 
IVIethylbenzyl, 4-tert.-Butylbenzyl, 2-(Trifluormethyl)benzyl, 

3- (Trifluormethyl)benzyl. 4-Fluorbenzyl, 3-lodbenzyI, 

30 4-{Trifluormethoxy)benzyl, 3-(Trifluormethoxy)benzyl oder 

4- (Trifluormethylsulfanyl)benzyl. 
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In den vorstehenden oder nachfolgenden Fonneln bedeutet Aryl 
vorzugsweise durch Z mono-, di- oder trisubstituiertes Phenyl, wobel Z 
Wasserstoff, AlkyI, NO2. F. CI, Br, I, OH, COOH, OAlkyl, SCN, SCF3, 
COOAIkyI, CH2-COOAIkyl, NH2, NHAIkyI oder N(Alkyl)2 bedeuten kann. In 
5 die Definition von Aryl ist auch perfluoriertes Aryl, insbesondere 
perfluoriertes Phenyl elngeschlossen. 

Aryl bedeutet daher bevorzugt Phenyl, o-, m- oder p-Methylphenyl, o-, m- 
oder p-Ethylphenyl, o-, m- oder p-Propylphenyl, o-, m- oder p- 

10 Isopropylphenyl. o-, m- oder p-tert.-Butylphenyl, o-, m- oder p-Aminophenyl, 
0-, m- Oder p-(N,N-Dimethylamino)phenyl, o-, m- oder p-Nitrophenyl. o-, m- 
oder p-Hydroxyphenyl, o-, m- oder p-Methoxyphenyl, o-, m- oder p- 
Ethoxyphenyl, o-, m-, p-(Trifluormethyl)phenyl, o-, m-, p- 
(Trifluormethoxy)phenyl, o-, m-, p-(Trifluomiethy!sulfanyl)phenyl, o-, m- oder 

15 p-Fluorphenyl, o-, m- oder p-Chlorphenyl, o-, m- oder p-Bromphenyl, o-, m- 
oder p-lodphenyl, waiter bevorzugt 2,3-, 2,4-, 2,5-, 2,6-, 3,4- oder 3,5- 
Dimethylphenyl, 2,3-, 2,4-. 2,5-. 2,6-, 3,4- oder 3,5-Dihydroxyphenyl, 2.3-, 

2.4- , 2,5-. 2.6-, 3,4- oder 3,5-Difluorphenyl, 2,3-, 2,4-, 2,5-. 2,6-, 3.4- oder 

3.5- Dichlorphenyl. 2.3-, 2,4-, 2,5-, 2,6-, 3,4- oder 3,5-Dibromphenyl. 2,3-, 
20 2,4-, 2.5-. 2.6-, 3,4- oder 3.5-Dimethoxyphenyl. 5-Fluor-2-methylphenyl. 

3.4,5-Trimethoxyphenyl Oder 2.4.5-Trimethylphenyl. 

* 

In den nachfolgenden Fonneln bedeutet Carbooyclus einen ungesattigen 
mono- Oder bicyclischen Rest mit 5 bis 14 RInggliedern, vorzugsweise 
25 Cyclopentenyl, Cyclopentadienyl, Cyclohexenyl, 1 ,3- oder 1 .4- 

Cyclohexadienyl, Phenyl, Cycloheptatrienyl. Cyclooctenyl. Indenyl. Fluorenyl, 
Napthyl, Anthracenyl oder Phenantrenyl. welcher ein- oder mehrfach durch 
Z. wie zuvor besohrleben, substituiert seini kann. 

30 In den nachfolgenden Formein bedeutet CycloalkyI eine Cycloalkylgruppe 
mIt 3 bis 8 C-Atomen. vorzugsweise Cyclopropyl, Cyclobutyl, Cyclopentyl, 
Cyclohexyl, Cycloheptyl oder Cydooctyl. 
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In den nachfolgenden Formeln bedeutet Cycloalkylen eine Cycloalkylgruppe 
mit 5 bis 8 C-Atomen, die teilweise ungesattigt ist Vorzugsweise Cyclopent- 
1-enyl, Cyclohex-1-enyl, Cylohex-1,3-dienyl, Cyclohex-1 ,4-dienyl. Cyclohept- 
5 1-enyl Oder Cyclooct-1-enyl. 

In den nacfifolgenden Formein bedeutet Heteroaryl einen ungesattigten 
mono- Oder bicyclischen heterocyclischen Rest mit 5 bis 13 Ringgliedern, 
wobei 1, 2 Oder 3 N- und/oder 1 oder 2 S- oder 0-Atome vorliegen kSrinen 
1 0 und der heterocyclische Rest ein- oder mehrfach durch Z, wie zuvor 
beschrieben, substituiert sein l<ann. 

Heteroaryl ist vorzugsweise substituiertes oder unsubstituiertes 2- oder 3- 
Furyl, 2- oder 3-Thlenyi, 1-. 2- oder 3-Pyrrolyi, 1-, 2-, 4- oder 5-lmidazolyi, 3-, 

15 4- Oder 5-Pyrazolyl, 2-. 4- oder 5-Oxazolyl, 3-, 4- Oder 5-lsoxazolyl, 2-, 4- 
oder 5-Thlazolyl, 3-, 4- oder 5-lsothiazolyl. 2-, 3- oder 4-Pyridyl, 2-. 4-, 5- 
oder 6-Pyrimldinyl. weiterhin bevorzugt 1,2,3-TriazoM-, -4- oder -5-yl, 1,2,4- 
Triazol-1 -, -4- oder -5-yI, 1 - oder 5-Tetrazolyl, 1 ,2,3-Oxadiazol-4- oder -5-yl 
1 ,2.4-Oxadiazoi-3- oder -5-yl, 1 ,3,4-Thladiazoi-2- oder -5-yi, 1 ,2,4- 

20 ThiadiazoI-3- oder -5-yi, 1 ,2,3-Tlniadiazoi-4- oder -5-yi, 2-, 3-, 4-, 5- oder 6- 
2H-Thiopyranyl, 2-. 3- oder4-4H-Thiopyranyl, 3- oder 4-Pyridazinyl, 
Pyrazinyi, 2-, 3-, 4-, 5-, 6- oder 7-Benzofuryl, 2-, 3-, 4-, 5-, 6- oder 7- . 
Benzotiiienyi, 1-, 2-, 3-, 4-, 5-, 6- oder 7-1 H-indoiyI, 1-, 2-. 4- oder 5- 
Benzimidazolyl, 1-, 3-, 4-, 5-, 6- oder 7-Benzopyrazolyl, 2-, 4-, 5-, 6- oder 7- 

25 Benzpxazolyl, 3-, 4-, 5-, 6- oder 7-Benzisoxazolyl, 2-, 4-, 5-, 6- oder 7- 

Benztliiazolyl. 2-, 4-, 5-, 6- oder 7-Benzisotiiiazolyl, 4-, 5-, 6- oder 7-Benz- 
2,1,3-oxadiazolyl, 1-, 2-, 3-, 4-. 5-, 6-, 7- oder 8-Chinolinyl. 1-, 3-, 4-, 5-, 6-, 7- 
oder 8-lsochinolinyl, 1-, 2-, 3-, 4- oder 9-Carbazolyl, 1r, 2-, 3-, 4-, 5-, 6-, 7-, 
8- Oder 9-Acridinyl, 3-, 4-, 5-, 6-, 7- oder 8-Cinnolinyl, 2-, 4-, 5-, 6-, 7- oder 8- 

30 Cliinazolinyl, 
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Besonders bevorzugte Kationen CAT\ die auf dem PhenazingaindgerQst 
basieren/ sind die folgendep Kationen: 




Oder 



ErfindungsgemalJ ist eine Gruppe von Verbindungen der Formel I bevorzugt, 
wobei FAP" jeweils eine der bei Fomiel II angegebenen oder bevorzugt 
30 beschriebenen Bedeutungen hat und worin CAT^ ein Kation eines 
Xanthenfarbstoffs ist. 
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10 



15 



20 




25 



30 



Bevotzugte Kationen konnen durch die Formel IV 

R3 R* R3 . 

R2 I ^ i .R2 

IV 




beschrieben werden, wobei 

R jeweils unabhangig voneinander H, AlkyI, Alkenyl, Aryl, Heteroaryl, OH, 
OAlkyl, OC(0)Alkyl, NHa, NH-AlkyI, NH-Aryl, NH-Heteroaryl, CI Oder Br, 
R"* jeweils unabhangig voneinander H. AlkyI, Aryl, Alkyl-Aryl, OH, OAlkyl, 
OC(0)Alkyl, CI, Br Oder I, 

R^ jeweils unabhangig voneinander H. AlkyI, Aryl. OH, OAlkyl, OC(0)Alkyl, 
0C(0)Aryl, CN, NO2, CI, Br Oder 1, 

R^ jeweils unabhangig voneinander H, AlkyI, Alkenyl, Aryl, OH. OAlkyl, CI, Br 
Oder I, 

R'* jeweils unabhangig voneinander H, AlkyI, Alkenyl, Aryl, Heteroaryl, Alkyl- 
Aryl, CH2C(0)H. COOH. COOAIkyI, COOCycloalkyI, COOAryl, 
COOHeteroaryl, OAlkyl, CI, Br Oder I 
bedeutet. 

Nebenstehende R. R\ R^. R^ oder R'* konnen nfiiteinander mittels Einfach- 
oder Ooppelbindungen verbunden sein. 

Besonders bevorzugte Verbindungen aus der Gruppe der Xanthene sind 
Verbindungen der Formel IVa 



R" R' 



IVa 




worm 



R jeweils unabhangig voneinander H, AlkyI, Alkenyl, Aryl oder tellweise 
durch COOH substituiertes AlkyI, 
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R" jeweils unabhangig voneinander H, Alkyl. Alkenyl. Aryl, Aryl-COOR, NH2, 
NH-AlkyI, NH-Aryl, NH-Heteroaryl oder N(Alkyl)2. 
R" jeweils unabhSngig voneinander H, Alkyl, Alkenyl. Aryl, Heteroaryl, 
teilweise durch COOR substituiertes Alkyl oder Aryl-COOR, 
5 bedeutet. 

R ist jeweils unabhSngig besonders bevorzugt H oder Alkyl. R 1st jeweils 
unabhangig besonders bevorzugt H oder Alkyl. R" Ist besonders bevorzugt 
Aryl, das durch mindestens einen Substituenten COOR substituiert ist und 
gegebenenfalls weitef durch Z substituiert sein kann, wobei Z eine der zuvor 
1 0 bei Aryl angegebenen Bedeutungen hat. 

Nebenstehende R, R' oder R" konnen miteinander mittels Einfach- oder 
Doppelbindungen verbunden sein. 



Besonders bevorzugte Kationen CAT*, die auf dem XanthengrundgerQst 
1 5 basieren, sind die folgenden Kationen: 




ErfindungsgemaB ist eine Gruppe von Verbindungen der Formel I bevorzugt, 
wobei FAR' jeweils eine der bei Formel il angegebenen oder bevorzugt 
beschriebenen Bedeutungen hat und worin CAT" ein Kation eines 

a ■ 

\ 

25 Polymethinfarbstoffs ist. 

Zur Gruppe der Polymethinfarbstoffe gehOren die Cyanin-. Carbocyanin-, 
Azacartaocyanin-, Diazacarbocyanin-, Triazacarbocyanin-, Hemicyanin- und 
Diazahemicyanin-Farbstoffe. Die Hemicyanin-Farbstoffe sind eine 
30 ausgewahlte Gruppe der Styrylfarbstoffe und k5nnen auch diesen 

zugeordnet werden. Die Diazaliemicyanin-Farbstoffe sind eine ausgewahlte 
Gruppe der Azofarbstoffe und kdnnen auch diesen zugeordnet werden. 
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Bevorzugte Kationen von Cyaninfarbstoffen kOnnen durch die Formel V-1 
^ 11-^-, 

N=C (C = C)n — N C V-1 

5 

beschrieben werden, wobei 

n 0. 1 , 2, 3, 4 pder 5, 

jeweiis unabhangig voneinander H, CI, Br. I, AikyI, teilweise oder 
vollstandig chloriertes AlkyI, Alkenyl, CycloalkyI, Aryl, Heteroaryl, OAlkyl, 
10 OAryl, SAIkyI, SAryl, NHAIkyl. N(Alkyl)2. C(0)H, C(0)Alkyl, C(0)Aryl, CN. 
N=N-Aryl, P(Aryl)2, NHCOAIkyI oder NHCOAryl bedeutet 

♦ 

und das Ringsystem, dargestellt durch 

^ N=C ocler N C 

» 

15 einen Stickstoff enthaltenden ungesattigten mono-, bi- oder tricyclischen 
Heterocyclus mit 5 bis 13 Ringgliedern, wobei weiterfiin 1 , 2 oder 3 N- 
und/oder 1 oder 2 S- oder 0-Atome vorliegen konnen und der 
heterocyclische Rest ein- oder mehrfach durch Z, wie zuvor beschrieben, 
substituiert sein kann. 

20 n ist besonders bevorzugt 1 . 

Ein besonders bevorzugtes Kation CAT"*" aus der Gruppe der 
Cyaninfarbstoffe ist: 




4.1) H3C 



Bevorzugte Kationen von Carbocyaninfarbstoffen konnen durch die Formel 
30 v-2 
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ls 



25 



R* Rt R< 



X' C = C (C = C )n — C=X v-2 



R . R 

beschrieben werden, wobei 
. X N. O Oder S, 
X' N,0, SoderC, 

n 0, 1, 2, 3, 4 Oder 5, 

R jeweils unabhangig voneinander AlkyI, Alkenyl, CycloalkyI, Aryl oder* 
10 Heteroaryl bedeutet 

und 

R** jeweils unabhangig voneinander H, CI, Br, I, AlkyI, tellweise oder 
vollstandig chloriertes AlkyI, Alkenyl, CycloalkyI, Aryl, Heteroaryl, OAlkyl. 
OAryl, SAlkyI, SAryl, NHAIkyI, N(AIkyl)2. C(0)H.C(0)Alkyl, C(0)Aryl, CN, 
N=N--Aryl, P(Aryl)2, NHCOAIkyI oder NHCOAryl bedeutet. 

Die jeweillgen Radikale R und/oder R'' kOnnen jeweils mitelnander oder mit 
einem Substituenten des Ringsystems mittels Einfach- oder 
Doppelbindungen verbunden sein. Fur den Auszug der Fomnel 

20 



— (C = C)„— 

■ » 

mit n=:2 bedeutet das, dass sich ein Cyclohexen oder Cyclopenten in der 
Verbindung befmden kann, wie beispielsweise 





R^ Oder 



30 Das Ringsystem, dargestellt durch 
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X' — C= Oder C=X 

I I . 

R R 

bedetitet einen ungesSttigten mono-, bi- oder tricyclischen Heterocyclus mit 
^ 5 bis 13 Ringgliedern, wobei 1 , 2 oder 3 N- und/oder 1 oder 2 S- oder O- 
Atome vorliegen konnen und der heterocyelische Rest ein- oder mehrfach 
durch Z, wie zuvor beschrieben, substituiert sein kann, 

10 Das Ringsystem bedeutet vorzugsweise Pyridin, Chinolin, a-Pyran, 

y-Thiopyran, Thiazol, Pyrrol, Imidazol oder Oxazol, die weiterhin an ein 
Phenyl kondenslert sein konnen. Der Ringschluss kann nlcht nur zwischen 
Stickstoff und dem nebenstehenden Kohlenstoff bestehen, sondem auch 
zwischen Stickstoff und den in der Kette folgenden Kohlenstoff-Atomen oder 

1 5 den R^'-Resten erfolgen, wenn diese Kohlenstoff enthalten, oder zwischen 
Kohlenstoff-Atomen mit Bildung von aromatischen Systemen. 

Besonders bevorzugte Ringsysteme sind 3,3-Dimethyl-3H-indol, 1,1- 
Dimethyl-1 H-benzo[e]indol, Benzo[cd]indol, Benzothiazol, Benzoxazol, 
Benzimidazol oder Benzopyridin, die gegebenenfalls weiter durch Z 
20 substituiert sein konnen. Z ist hierbei besonders bevonzugt AlkyI oder CI. 

n ist bevorzugt 1 , 2 oder 3. 

R^ in Fomiel V-2 ist bevorzugt AlkyI, CI, OAlkyl, OAryl, SAryl oder Aryl. 

R 1st jeweils unabhangig in Formal V-2 bevorzugt Methyl, Ethyl, Propyl oder 
25 Butyl, wobei das jeweilige AlkyI gegebenenfalls durch SO3H oder CQOH 
substituiert sein kann. 

Besonders bevorzugte Kationen CAT* aus der Goippe der 
Carbocyaninfarbstoffe sind: 
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I 
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5.41) (CHjVSOjH (CHj)^-S03H 
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5 . 



Die Kationen 5.31) bis 5.42) sind als FAP-SaIze stabii, da HFAP eine sehr 
starl<e Saure ist und damit die jeweiligen COOH- oder SOsH-Gaippe in den 
Verbindungen protoniert bleiben konnen. 




10 



15 



20 




25 



30 



Bevorzugte Kationen von AzacarbocyaninfarbstofFen kSnnen durcli die 

Fomiel V-3 

R' R' R^ 

— (C = C )n C=N v-3 

+ 1 



^ ■ I — N 



beschrieben werderi, wobei 
n 1 Oder 2, 

R' Wasserstoff Oder AlkyI, 

R AlkyI, Alkenyl, CycloalkyI, Aryl oder Heteroaryl bedeutet 

■ * 

und 

jeweils unabhangig voneinander H, CI, Br, I, AlkyI, tellweise oder 
vollstandig chloriertes AlkyI, Alkenyl, CycloalkyI, Aryl, Heteroaryl, OAlkyl, 
OAryl, SAIkyl, SAryl, NHAIkyl. N(Alkyl)2, C(0)H, C(0)Alkyl. C(0)Aryl. CN, 
N=N-Aryl, P(Aryl)2, NHCOAIkyI oder NHCOAryl bedeutet. 
Die jeweiligen Radikale R und/oder R^ kSnnen jeweils miteinander oder mit 
einem Substituenten des Ringsystems mittels Einfach- oder 
Doppelbindungen verbunden sein. 

Das Ringsystem, dargestellt duroh 

C=N 

+ I 
R 

I 

m 

bedeutet einen Stickstoff enthaltenden ungesattigten mono-, bl- oder 
tricyclischen Heterocyclus mit 5 bis 13 Ringglledern, wobei 1,2 oder 3 N- 
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und/oder 1 Oder 2 S- oder 0-Atome vorliegen konnen und der 
heterocyclische Rest ein- oder mehrfach durch Z, wie zuvor beschrieben, 
substituiert sein kann. 

5 

Das Ringsystem bedeutet vorzugsweise Pyridin, Chlnolin, a-Pyran, 
y-Thiopyran, Thiazol, Pyrrol, Imidazol oder Oxazol, die weiterhin an ein 
Pfienyl kondensiert sein konnen. Der RIngschluss kann nicht nur zwischen 
Stickstoff und dem nebenstefienden Kohlenstoff bestelien, sondern auch 
-IQ zwischen Stickstoff und den in der Kette folgenden Kolilenstoff-Atomen oder 
den R'^-Resten erfolgen, wenn diese Kohlenstoff enthalten, oder zwischen 
Kohlenstoff-Atomen mit Biidung von aromatischen Systemen. 

Ein besonders bevorzugtes Ringsystem ist 3,3-Dlnnethyl-3H-lndoL 
Das Ringsystem, dargestellt durch 

15 

* - t ■ 

bedeutet einen ungesattigten mono- oder bicyclischen Carbocyclus mit 5 bis 
14 Ringgliedern oder einen ungesattigten mono-, bi- oder tricyclischen 
20 Heterocyclus mit 5 bis. 13 Ringgliedern, wobei 1, 2 oder 3 N- und/oder 1 oder 
2 S- Oder 0-Atome vorliegen konnen und der carbo- oder heterocyclische 
Rest ein- oder mehrfach durch Z, wie zuvor beschrieben, substituiert sein 
kann. 

Das Ringsystem bedeutet vorzugsweise Aryl. 

25 

n ist bevorzugt 1 . 

R'' in Forme! V-3 ist bevorzugt H oder Aikyl. 
R ist in Formel V-3 bevorzugt Aikyl. 

30 

Besonders bevorzugte Kationen CAT"** aus der Gruppe der 
Azacarbocyaninfarbstoffe sind: 
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CH 




O-CK 



H3C CH 



® H3C-Q 




5.45) 




o-ca 



CH 




5.46) 



CH 



5.47) 



Oder 




O-CH, 



25 



Bevorzugte Kationen von Diazacarbocyaninfarbstoffen kSnnen durch die 
Formal V-4 

rT) \ I, ^ 

V— ^ — N (N = C )n C=N V-4 

+ 1 
R 

15 beschrieben werden, wobei 
n 1. 

R' Wasserstoff oder AlkyI, 

R AlkyI, Alkenyl, CycloalkyI, Aryl oder Heteroaryl bedeutet 
20 und 

R^ jeweils unabhangig voneinander H, CI. Br, I, AlkyI, teilweise oder 
vollstandig chlorlertes AlkyI, Alkenyl, CycloalkyI, Aryl, Heteroaryl, OAlkyl, 
OAryl, SAIkyI, SAryl, NHAIkyI, N(Alkyl)2, C(0)H, C(0)Alkyl, C(0)Aryl, CN, 
N=N-Aryi, P(Aryl)2, NHCOAIkyI oder NHCOAryl bedeutet. 
Die jeweiligen Radikale R und/oder R^ kQnnen jeweils mitelnander oder mit 
einem Substituenten des Ringsystems mittels EInfach- oder 
Doppelbindungen verbunden sein. 

Das Ringsystem, dargestellt durch 

C=N 

+ 1 
R 
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bedeutet einen Stickstoff enthaltenden ungesattigten mono-, bi- oder 
tricyclischen Heterocyclus mit 5 bis 13 Ringgliedem, wobei 1,2 oder 3 N- 
und/oder 1 oder 2 S- oder O-Atome vorliegen konnen und der 
heterocydische Rest ein- oder mehrfach durch Z, wie zuvor beschrieben, 
substituiert sein kann. 



Das Ringsystem bedeutet vorzugsweise Pyridin, Chinolin, a-Pyran, 
y-Thiopyran, Thiazol, Pyrrol, Imidazol oder Oxazol, die welterhin an ein 

« 

Phenyl kondensiert sein konnen. Der Ringschluss kann nicht nur zwischen 
Stickstoff und dem nebenstehenden Kohlenstoff bestehen, sondern auch 
zwischen Stickstoff und den in der Kette folgenden Kohlenstoff-Atomen oder 
den R^-Resten erfolgen, wenn diese Kohlenstoff enthalten. oder zwischen 
Kohlenstoff-Atomen mit Bildung von aromatischen Systemen. 

15 Ein besonders bevorzugtes Ringsystem ist 3,3-Dimethyl-3H-indol. 
Das Ringsystem, dargestellt durch 



20 




25 



bedeutet einen ungesSttigten mono- oder bicyclischen Carbocyclus mit 5 bis 

14 Ringgliedern, der ein- oder mehrfach durch Z, wie zuvor beschrieben, 
substituiert sein kann, vorzugsweise Aryl. 

R^ in Forme! V-4 ist bevorzugt H oder Alkyl. 

R Ist In Formel V-4 bevorzugt Alkyl. 



30 



Besonders bevorzugte Kationen CAT* aus der Gruppe der 
Diazacarbocyaninfarbstoffe sind: 



HaQ CH 




5.48) 



CH 



O-CH, 



Oder 




5.49) 



O-CH, 
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Bevorzugte Kationen von Triazacarbocyaninfarbstoffen kdnnen durch die 
Formei V-5 



\ I M M M nzrrW 



N N=N C=N v-5 

R 



beschrieben werden, wobei 



R' Wasserstoff oder AlkyI und 

1 0 R AlkyI, Alkenyl, CycloalkyI, Aryl oder Heteroaryl bedeutet. 
Die jeweiligen Radikale R und/oder R' kdnnen jeweils mit einem 
Substituenten des Ringsystems nilttels Einfach- oder Doppelbindungen 
verbunden seln. 



Das Ringsystem, dargesteilt durch 

C=N 

+ 1 
R 

bedeutet einen Stickstoff enthaltenden ungesattigten mono-, bi- oder 
20 tricyclischen Heterocyclus mit 5 bis 13 Ringgliedem, wobei 1, 2 oder 3 N- 
und/oder 1 oder 2 S- oder O-Atome vorliegen kOnnen und der 
heterocyclische Rest ein- oder mehrfach durch Z, wie zuvor beschrieben, 
substituiert sein kann. 



Das Ringsystem bedeutet vorzugsweise Pyridin, Chinolin, a-Pyran, 
Y-Thiopyran, Thiazol, Pyrrol, Imidazol oder Oxazol, die weiterhin an ein 
Phenyl kondensiert sein konnen. Der Ringschluss kann nicht nur zwischen 
Stickstoff und dem nebenstehenden Kohlenstoff bestehen, sondern auch 
zwischen Stickstoff und den in der Kette folgenden Kohlenstoff-Atomen oder 
den R^-Resten erfolgen, wenn diese Kohlenstoff enthalten, oder zwischen 
Kohlenstoff-Atomen mit Bildung von aromatischen Systemen. 
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10 



R' jeweils unabhangig voneinander H, AikyI, Alkenyl. teilweise durch 
Heteroaryl substituiertes Alkenyl, Alkinyl, Aryl, Heteroaryl Oder Alkyl-Ary'i 

R" jeweils unabhangig voneinapder H, AlkyI, Alkenyl, teilweise durch 
Heteroaryl substituiertes Alkenyl, Aryl, Alkyl-Aryl, OH, OAlkyl. SAIkyI, NHa, 
NHAIkyI, NHAryl, COOH, COOAIkyl, F, CI, Br Oder I und 

R'" Wasserstoff, Alkyl. OAlkyl, CN oder NO2 

bedeutet. 

Nebenstehende Substituenten R, R', R" oder R"' konnen miteiriander mittels 
Einfach- oder Doppelbindung verbunden sein. 

Nebenstehende Substituenten R und R" in Position 3 und 4 des 
Cliinolingerusts bilden bevorzugt einen Phenylring, der gegebenenfalls 
durch R, R' oder R" substituiert sein kann. 



15 



2Q 



25 



Besonders bevorzugte Kationen CAT* aus der Gruppe der Chinolinfarbstoffe 
sind: 






Oder 



Erfmdungsgemali 1st eine Gruppe von Verbindungen der Forme! I bevorzugt, 
30 wobei FAR" jeweils eine der bei Formel 11 angegebenen oder bevorzugt 
beschriebenen Bedeutungen hat und worln GAT"" eln Kation eines Iso- 
Chinolinfarbstoffs 1st. 
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Bevorzugte Kationen kdnnen durch die Formei XiX 




15 




25 




beschrieben werden, worin 

-jQ R jeweils unabhangig voneinander AlkyI, Alkenyl oder CH2C0Alkyl, 

R' jeweils unabhSngig voneinander H, AlkyI, Alkenyl, Alkinyi, Aryl, Heteroaryl 
Oder Alkyl-Aryl, 

R" jeweils unabhangig voneinander H, AlkyI, Alkenyl, OAlkyl, NHa oder 
NHAIkyI und 

R'" Wasserstoff. AlkyI, OAlkyl, NH2. NHCO-Alkenyl. CN oder NO2 
bedeutet. 

Nebenstehende Substituenten R und R" in Position 3 und 4 des Iso- 
Chinolingerusts bilden bevorzugt einen Phenylring, der gegebenenfalls 
20 durch R, R' oder R" substituiert sein kann. 

R bedeutet bevorzugt AlkyI. R' bedeutet bevorzugt H oder Aryl. R" bedeutet 
bevorzugt H oder OAlkyl. R'" bedeutet bevorzugt NH2, OAlkyl oder NHCO- 
Alkenyl. 



Besonders bevorzugte Kationen CAT^ aus der Gruppe der Iso- 
Chinolinfarbstoffe sind: 



30 
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Oberraschend wurde gefunden, dass die erfindungsgem§(ien kationlschen 
Farbstoffe besonders stabil sind. Ihre elektrochemische, thermische und 
Hydrolysestabllitat ist deutlich h6her, als die herkSmmlicher kationischer 
Farbstoffe mit CP-, Tosylat- Oder Hexafluorophosphat-Anionen. 

Weiterhin zeigen die erfindungsgemalJen Farbstoffe eine verbesserte 
Lesliciikeit in organisclien Losungsmitteln. Herkommliciie Farbstoffe wie 
Safranin O oder Niliplau sind beispielsweise in Benzol unloslicii. Die 
erfindungsgemaBen kationischen Farbstoffe mit FAP-Anion wie Safranin- 
FAP Oder Nilblau-FAP sind dagegen in Benzol lOslich. 

25 

Herkemmliches Nilblau mit Hydrogensulfat als Anion ist In Dimethylcarbonat 
unloslich, das erfindungsgemSlie Nilblau-FAP ist dagegen sehr gut iSslich. 

* 

Die erfindungsgemaden kationischen Farbstoffe sind daher in Systemen auf 

30 

Ldsungsmittelbasis anwendbar. 
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Aufgrund der verbesserten Stabilitat der erfindungsgemalien kationischen 
Farbstoffe eignen sich diesje fQr eine Vielzahl von Anwendungen. 
Gegenstand der Erfindung istdamit auch die Verwendung der 
erfindungsgemaiSen kationischen Farbstoffe . gegebenenfails zusammen mlt 
5 Hiifsstoffen, zum FSrben von Kunststoffen. Kunststofffasem, Holz. Metallen, 
Textilien, Pelzen, keramisclien Materiaiien. Giasem, Folien, im Agrarbereich 
Z.B. bei der SaatguteinfSrbung, zur Herstellung von Flexodruckfarben, als 
Kugelsciireiberpasten. als Stempelfarbe und zum FSrben von Leder und 
Papier, in kosmetisciien Fonnulierungen, in der Farbindustrie, in der 
1 0 Biochemie, der Biologie, der Medizin, der Analytik und der Elektronik, in der 
IVIikroskopie und Histochemie z.B. zum AnfSrben von Geweben und 
Bakterien. als Warnfarbe bei giftigen Stoffen z.B. in Treibstoffen oder 
Reinigungsmitteln. als Sensibilisatoren in der optischen und 
Elektrophotographie. als Lebensmittelfarbstoff, in TIerpflegeprodukten, in 
15 Chromatographiematerialien, in Lacken und Beschichtungen, Farben, 
Druckfarben, im Sicheriieitsdnjck. kosmetisciien Fomnulierungen, 
Kontaktlinsen, in Pharmazeutika sowie fQr die Herstellung von 
Farbpraparationen wie beispielsweise Pearlets, Fasten und Anteigungen 
sowie von Trockenpraparaten. wie z.B. Pellets, Granulaten, Chips usw.. die 
20 vorzugsweise in Druckfarben und Lacken venwendet werden. Bei Einsatz der 
kationischen Farbstoffe in Lacken und Farben sind alle dem Fachmann 
bekannten Anwendungsbereiche mOglich, wie z,B. Pulverlacke, 
Automobillacke. Druckfarben fOr den Tief-, Offset-, Sieb- oder Flexodmck 
sowie fQr Lacke in Innen- und Aulienanwendungen. Spezielle 
25 Anwendungsfelder sind zudem in Datenerfassungssystemen, die 

Reprographie. in Mikrofarbfiltem, in der Photogalvanik, der Lasertechnik und 
der Photolndustrle. FQr die erfindungsgemalien kationischen Farbstoffe gibt 
es aulierdem Anwendungsfelder wie CD-Recorder (CD-R). DVD-Recorder 
(DVD+R, DVD+RW), Bluray-DIsc (BD-ROM. BD-R. BD-RE). Computer to 
30 Plate (CTP), Laser Filter, Laser Marking und Phptopolymerisation. 
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Daruber hinaus konnen die erfindungsgemaBen kationischen Farbstoffe 

auch in vorteilhafter Weise mit alien bekannten Pigmenten und 

anorganlschen Farbmittein gemischt werden. 

*• 

Die erfindungsgemafien kationischen Farbstoffe kfinnen mit geeigneten, 
dem Fachmann bekannten Zusatzstoffen der jeweiligen Anwendung 
zugefOhrt werden. Zum FSrben von Geweben, Gewirken und Gestricken 
werden Farbstoffe In Suspensionen mit Zusatzen wie Farbereihilfsmittein 
(Farbstofflosungs-, -dispergler-, -fixier- und -reduktionsmittel, Netzmittel, 
Farbebeschleuniger usw.), Salzen, Alkalien oder Sauren verwendet. 

Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist zudem ein Verfahren zur 
Herstellung der erfindungsgemalien kationischen Farbstoffe. Hierbei werden 
Verbindungen der allgemeinen Formel XX 

CAT*A(XX) 

wobei CAT'*' die bei Formel I angegebene Bedeutung hat oder einer der 
Formein III bis XIX entspricht 

und A' Cr, Br", P, BF4', PFe", CIO4 , Sulfat, Tosylat, Hydrosulfat, Triflat. 
Trifluoracetat. Acetat oder Oxalat bedeutet, 

mit einer Verbindung der allgemeinen Formel XXI 

E*FAP"(XXI) 

umgesetzt, wobei FAP" die bei Formel. 1 1 angegebene oder eine bevorzugte 
Bedeutung hat und 

E* ein Proton oder Katiori der Alkali-, Erdalkallmetalle oder eines Metalls der 
Gruppe 11 und 12 ist. 

Die Umsetzung, die auch als Umsalzung bezeichnet werden kann, erfolgt 
vorzugsweise in wSssrigen Losungen bei Temperaturen von 0° bis lOO'C, 
vorzugsweise bei 10° bis 40''C, besonders bevorzugt bei Raumtemperatur. 
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E"*" kann aber auch die Bedeutung Ammonium, Phosplionium, Imidazolium, 
Guanidinium, Uronium, Tliiouronium, Pyridinium, Pyrrolidinlum Oder andere 
heterocyclische Katlonen liaben, wobei dann die Umsetzung in Wasseroder 
in organischen LSsungsmitteIn erfolgt. die mit Wasser miscfibar sind, 
beispielsweise Dimethoxyethan, Acetonitril, Aceton, Tetrahydrofuran, 
Dimethylfonnamid. Dimethylsulfoxid, Dioxan, Propionitril, Benzonitril, 
Methanol, Ethanol Oder IsopropanoL 



10 




20 




25 



30 



Gegenstand der Erfindung ist auch ein Verfahren zur Herstellung von 
Carbocyaninfarbstoffen mit FAP-Anionen der Forme! XXII 

Ri Ri R^ 

Ijl — C = C (C = C )n — C=N ■*■ 

R 



FAP- 



XXII 



R 



^ ^ wobei 



n 0, 1 . 2, 3, 4 Oder 5, 

R jeweils unabhSngig voneinander AlkyI, Alkenyi, CycloalkyI, Aryl Oder. 
Heteroaryl iind 

jeweils unabliangig voneinander H, Ci. Br, I, Aikyi, teiiweise oder 
vollstandig chioriertes AlkyI, Alkenyi, CycloalkyI, Aryl, Heteroaryl, OAlkyl, 
OAryl, SAIkyI, SAryl. NHAIkyl. N(Alkyl)2, C(0)H, C(0)Alkyl, C(0)Aryl, CN, 
N=N-Aryl, P(Aryl)2, NHCOAIkyI oder NHCOAiyl bedeutet und 

das Ringsystem, dargestellt durch 



N— C 



Oder 



•C=N + 
R 



einen Stickstoff enthaltenden ungesattigten mono-, bi- oder tricyclischen 
Heterocycius mit 5 bis 1 3 Ringgliedern bedeutet, wobei weiterhin 1 , 2 oder 3 
N- und/oder 1 oder 2 S- oder O-Atome vorliegen kOnnen und der 



4 
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heterocyclische Rest ein- oder mehrfach durch Z, wie zuvor beschrieben, 
substituiert sein kann und 
wobei FAP" der allgemeinen Formel (11) 

[P(CpF2p+i^nHni)yF6-y]' CO 

entspricht, mit 
p: 1 bis 20. 

m: 0, 1 , 2 Oder 3 und 

y: 1,2, 3 Oder 4, 

dadurch gekennzeichnet, dass eine Verblndung der Formel XXIII 

R^ R^ 

I (C=C)n-CH2-G FAP- XXIII 

R 

1 5 verwendet wird, wobei das Ringsystem und FAP' eine der bei Fomriel XXII 
angegebenen Bedeutungen hat und 

n 0, 1 , 2, 3 Oder 4, 

Wasserstoff, AlkyI, Alkenyl, Aryl, Heteroaryl, SAryl, SAikyI, OAlkyl, 
C0N(Alkyl)2, OAryl, N(Alkyl)2. NH(Aryl), N(Alkyl)(Aryl), OC(0)Aryl, OH, CN. 
CI, F, Alkyl-Aryl, C(0)Alkyl, CONH2 oder COOAIkyI, 

' G Wasserstoff, Alkyl. Alkenyl, Aryl, Heteroaryl. N=C(R)2, CONHAryl, 
C(0)Aryl Oder CONHAIkyI und 

, R Alkyl, Alkenyl, CycloalkyI, Aryl oder Heteroaryl bedeutet. 



Die Synthese der Carbocyaninfarbstoffe der Fomiel XXII mlt Edukten der 
Formel XXIII, wie zuvor beschrieben, kann nach Methoden durchgefOhrt 
werden, die dem Fachmann bekannt sind, insbesondere nach den 
Vorschriften aus 

T.V.S. Rao, J. B. Huff, C. Bieniarz. Tetrahedron 54 (1998), 10627-10634, 
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L.G.S. Brooker. F.L. White, G.H. Keyes, CP. Smyth and P.F. Oesper, J. 
Am. Chem. Soc, 63, (1 941 31 92-3203 Oder 

F.M. Hamer and R.J. Rathbone, J. Chem. Soc. (1945), 595-600. 

5 

Gegenstand der Erfindung sind auch Verbindungen der Formel XXIII. 
insbesondere Verbindungen der Formel XXIII, bei denen G Wasserstoff 
bedeutet. 

Bevorzugte Verbindungen der Formel XXI 1 1 sind die folgenden 
10 Verbindungen, wobei FAR" eine bei Fomnel II oder eine bevorzugte 
Bedeutung hat: 



15 



20 



25 
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23.13) 



23.14) 



23.15) 




FAP- 



23.16) 




FAF»- 







FAP- 

1 




23.17) 


PH3 










V 


CH3 




(CH2VCH3 



FAP- 



FAR- 




FAR- CI 




FAP- CI 




FAP- 



23.22) 




FAP- 



23.21) CaHg 
23,23) 



(CH2)4-S03H 
23.24) 




FAP- 




FAP- 



Cl 



(CH2)3-COOH 
23.25) 23.26) cH 



(CH2)4-COOH 



23.27) 




FAP- 




FAP- 



(CH2)3-S03H 



(CH2)4-S03H 



(CH2)4-S03H 





FAP- 



Oder 



23.29) 



(CH2)4-S03H 
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begenstand der Eriindung ist weiterhin ein Verfahren zur Hersteilung der 
Verbindungen der Formel XXIII^ wie zuvor definiert, dadurch 
gekennzeichnet, dass 

eine Verbindung der Formel XXIV 

I ^(C=C)n-CH2-G A- 
R 



wonn 



XXIV 



A" Cr, Br", I", BF4', PFe", CIO4", Sulfat, Tosylat, Hydrosulfat, Triflat, 
Trifiuoracetat, Acetat Oder Oxalat bedeutet, 

45 das Ringsystem, dargestellt durch 

C=N + 

R 

I 

einen Stickstoff enthaltenden ungesattigten mono-, bi- oder tricyclischen 
20 Heterocyclus mit 5 bis 13 Ringgliedern bedeutet, wobei weiterhin 1 , 2 oder 3 
N- und/oder 1 oder 2 S- oder O-Atonne vorliegen konnen und der 
heterocyclische Rest ein- oder mehrfach durch Z, wie zuvor beschrieben, 
substituiert sein kann, 



n 0, 1.2, 3 Oder 4, 

R AlkyI, Alkenyl. CycloalkyI, Aryl oder Heteroaryl und 

G Wasserstoff, AlkyI, Alkenyl, Aryl, Heteroaryl, N=C(R)2. CONHAryl, 
C(0)Aryl oder CONHAIkyI bedeutet, 

mit einer Verbindung der Formel XXV 

E* FAR" XXV, 

umgeset2:t wird, worin 
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FAP' die bei Formel II angegebene oder eine bevorzugte Bedeutung hat und 

E* ein Proton oder Kation der Alkali-. Erdalkalimetalle Oder eines Metalls der 
Gruppe 1 1 Oder 12 ist. 



Die Umsetzung, die auch als Umsalzung bezeichnet werden kann, erfolgt 
vorzugsweise in wassrigen Losungen bei Temperaturen von 0° bis 100*'C, 
vorzugsweise bei 10° bis 40°C, besonders bevorzugt bei Raumtemperatur. 
E* kann aber auch die Bedeutung Ammonium, Phosphonium, Imidazolium, 
10 Guanidinium, Uronium, Thiouronium, Pyridinium, Pyrrolidinium oder andere 
heterocyclische Kationen haben, wobei dann die Umsetzung vorzugsweise 
in organischen Losungsmittein erfolgt, beisplelsweise in Alkoholen. 



Gegenstand der Erfindung Ist weiterhin ein alternatives Verfahren zur 
Herstellung der Verbindungen der Fomiel XXIII, mit der Einschrankung, dass 
n in Formel XXIII 0 bedeutet, dadurch gekennzeichnet, dass 

eine Verbindung der Formel XXVI 

20 N — XXVI 

CH-G 



R 

worin 

G VVasserstoff. AlkyI, Alkenyl, Aryl, Heteroaryl, N=C(R)2, CONHAryl, 
25 C(0)Aryl oder CONHAIkyI und 

R AlkyI, Alkenyl, Cycloalkyl. Aryl oder Heteroaryl bedeutet 
und 

das Ringsystem, dargestellt durch 
30 * 
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C — N 

I • • 

R 

f 

einen Stickstoff enthaltenden ungesattigten mono-, bi- Oder tricyclischen 
Heterocyclus mit 5 bis 1 3 Ringgliedern bedeutet, wobei weiterhin 1 , 2 Oder 3 
N- und/oder 1 Oder 2 S- Oder O-Atome vorliegen kOnnen uhd der 
heterocyclische Rest ein- Oder mehrfach durch Z, wie zuvor beschrieben, 
substituiert sein kahn, 

mit FAP" umgesetzt wird, wobei 

FAP" die bei Formel II angegebene odereine bevorzugte Bedeutung hat. 



Die Herstellung von HFAP ist beispieisweise in WO 03/02579 beschrieben. 

Die Umsetzung mit HFAP erfolgt vorzugsweise in wassrigen Losungen bei 
Temperaturen von 0** bis 100°C. vorzugsweise bei 10° bis 40°C. besonders 
bevorzugt bei Raumtemperatur. 



Gegenstand der Erfindung ist auch ein Verfahren zur Herstellung von 
20 Azofarbstoffen mit FAP-Anionen der Fomfiel XXVII 

( R' N = N — R" ) FAP- XXVII 

9 

wobei 

R' und R" Aryl Oder Heteroaryl bedeuten und einer der beiden aromatischen 
25 Kerne positiv geladen ist und FAP" eine der bei Formel II angegebenen 
Bedeutungen hat, 

dadurch gekennzeichnet, dass eIne Verbindung der Formel XXVlll 



30 



R'-Na* FAP- XXVlll 

wobei R' und FAP" eine der bei Formel XXVII angegebene Bedeutung hat, 
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mit der aromatischen cyclischen oder heterocyclischen Verbindung R" 
umgesetzt wird. 

_ Die Umsetzung erfolgt bei Reaktionsbedingungen, die typisch sind fur 
Azokupplungen und die dem Fachmann hinlanglich bekannt sind, 
beispielsweise aus Beyer Walter, Lehrbucli der Organischen Chemie, 21 . 
Auflage, S. Hirzel Verlag Stuttgart 1988 oder N. V. Pavlenko, L.M. 
Yaguporskii, Journal .of General Chemistry UdSSR. 1989, 59. 469-534. 
translated from Zhurnal Obshchei Khimii, 1989, 59 (3), 528-534. 

10 

Gegenstand der Erfindung sind auch Verbindungen der Formel XXVIII, 
wobei die Verbindungen 4-Ghiorphenyldiazonium 
Trls(pentafluorethyl)trifluorphosphat, 4-Chlorphenyldiazonium 
^ ® Tris(heptafluorpropyl)trifiuorphosphat. 4-Methylphenyldiazonium 
Tris(heptafluorpropyl)trifluorphosphat und 4-Nitrophenyldlazonium 
Tris(heptafluorpropyl)trlfIuorphosphat ausgenommen sind. 

Bevorzugte Verbindungen der Formel XXVIII sind die folgenden 

Verbindungen, wobel FAR" eine bei Formel II angegebene oder eine 

20 . . 

bevorzugte Bedeutung hat: 




FAP- 



+ 




30 
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20 



Die Synthese der Verbindungen der Fomnel XXYIII erfolgt analog zu 
bekannten Methoden der Diazotieaing mit nachfolgender Umsalzung zu den 
Fluoralkylphosphaten, wie zuvor beschrieben. 

25 

Die nachfoigenden Beispiele sollen die Erfindung nailer eriautern, oline sle 
jedocli zu beschranl^en. 

Beispiel 1: 

30 Herstellung eines Azofarbstoffes als Tris(pentafluorethyI)trifluorpliospliat aus 
JanusgrQn 
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0,347 g (0,679 mmol) des Farbstoffes JanusgrQn werden in 100 cm^ Wasser 
gelost. Bei Raumtemperatur werden zu der Losung 0,380 g (0,7853 mmol) 
Kaliumtris(pentafluorethyl)trifluorphosphat, K[(C2F5)3PF3], in 3 cm^ Wasser 
unter RQhren zugetropft. Das Realctidnsgemiscii wird nocli 5 min 
1 5 weitergeriJhrt. Der Niederschlag wird abfiltriert und 3 x mit 20 cm^ Wasser 
gewaschen. Der Rucl<stand wird Im Val<uum getrocl<net. 0,481 g Janusgriln 
als Tris(pentafluorethyi)trifluorpliospliat werden eriialten. Die Ausbeute 
betrSgt 77 %. 

Das IVIaterial wird mittels ^H- und ^®F-NI\/1R und ^^P Spelctren analysiert. 
20 19 

NIVIR (Referenz: CCI3F; Solvent: CD3CN) : -43.54 d,m (PF), -79.63 m 
(CFa), -81.32 m (2CF3), -86.98 d.m (PF2), -116.02 dm (CF2) -115.62 dm 
(2CF2); ^ Jp.F = 889 Hz, ^ Jp,F = 902 Hz. ^Jp.f = 86 Hz, ^Jp.f = 98 Hz. 

"•h NMR (Referenz: TMS ; Solvent: CD3CN) : 1 .01 m (CH3), 1 .27 m (CH3), 
25 3.06 m (2CH3), 3.32 m (CH2). 3.67 m (CH2). 5.68 d (1 H),.6.62 s (1 H), 6.65 s 
(1H), 7.08 d (1H), 7.50-7.66 m (5H). 7.85-7.98 m (5H), 8.15 d (1H) ; Jh.h = 
2.5 Hz ; Jh,h = 1 .8 Hz ; Jh.h = 9.0 Hz. 

NMR (Referenz: 85% H3PO4 ; Solvent: CD3CN) ; -148.6 q.m. 

30 

Beispiel 2: 
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Herstellung eines Azinfarbstoffs als Tris(pentafluorethyl)trifluorphosphat aus 
Safranin O 




+ K+ [{C2F5)3PF3]- 



H,0 



SafiraninO 




CH3 

NH2 I 

[(C2F5)3PF3l- 



+ KCI 



0,513 g (1 ,46 mmol) des Farbstoffes Safranin O werden in 100 cm^ Wasser 
gelOst. Bei Raumtemperatur werden zu der LSsung 0,780 g (1 ,61 mmol) 
Kaliumtris(pentafIuorethyl)trifluorphospiiat, K[(C2F5)3P.F3] in 5 cm^ Wasser 
unter RClhren zugetropft. Der Niederschlag wird abfiltriert und 3 x mit 20 cm- 
Wasser gewasciien. Der RQckstand wird im Valtuum getrocl^net. 1 ,019 g 
Safranin O als als Tris(pentafluoretliyl)trifluorphosphat werden erhalten. Die 
Ausbeute betragt 91 ,8 %. 

Das l\/laterial wird mittels ^H- und ^^F-NiVIR und Spelttren analysiert. 

^ V NMR (Referenz: CCI3F; Solvent: CD3CN) : -43.55 d,m (PF), -79,67 m 
(CF3), -81.35 m (2CF3), -87.03 d,m (PF2), -115.07 dm (CF2) -115.68 dm 
(2CF2); ^ Jp.F = 890 Hz. ^ Jp.F = 902 Hz, ^Jr.f = 85 Hz, ^Jr.f = 98 Hz. 

^H NMR (Referenz: TMS ; Solvent: CD3CN) : 2.30 br.s (2CH3), 6.00-6.08 br.s 
(2NH2), 7.48-7.55 m (2H), 7.75-7.78 m (2H). 7.83-7.91 m (5H). 

NMR (Referenz: 85% H3PO4 ; Solvent: CD3CN) : -148.6 q,m. 



30 Beispiel 3 
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Herstellung eines Xanthen-Farbstoffs als 
Tris(pentafluorethyl)trifluorRhosphat aus Rhodamin B 



5 



10 




0.462 g (0,964 mmol) des Farbstoffes Rhodamin B werden in 100 cm^ 
Wasser gelost Bel Raumtemperatur werden zu der Losung 0,502 g (1,037 
mmol) Kaliumtris(pentafluorethyl)trifluorphosphat, K[(C2F5)3PF3] in 3 cm^ 
Wasser unter RQhren zugetropft. Der Niederschlag wird abfiltriert und 3 x mit 
20 20 cm^ Wasser gewaschen. Der RQckstand wird Im Vakuum getrocknet. 
0,600 g Rliodamin B als Tris(pentafluorethyl)trifluorphospiiat werden 
erhalten. Die Ausbeute betrSgt 70 %. 

Das Material wird mittels ^H- und ""^F-NIVIR und Spektren analysiert. 
^¥ HMR (Referenz: CCI3F; Solvent: CD3CN) : -43.58 d.m (PF), -79.64 m 

25 

(CF3), -81 .34 m (2CF3), -86.98 d.m (PF2). -1 1 5.03 dm (CF2) -1 1 5.64 dm 
(2CF2); ^ Jp.F = 890 Hz. ^ Jp.F = 902 Hz, ^Jp,f = 85 Hz, ^Jp.f = 98 Hz. 

^H NMR (Referenz: TMS ; Solvent: CD3CN) : 1.28 1 (4CH3), 3.64 q (4CH2), 
. 6.85 s (1 H), 6.86 s (1 H), 6.93 d, 6.96 d (2H; A,B). 7.07 s. 7.1 1 (2H; A.B), 
3Q 7.39 d.d (1 H), 7.77-7.90 m (2H), 8.32 d.d (1 H); ^Jh.h = 7.1 Hz , Jh.h = 2.5 Hz , 
Jh,h = 1 .5 Hz. Jh.h = 7.4 Hz, Jh.h = 9.2 Hz 
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P NMR (Referenz: 85% H3PO4 ; Solvent: CD3CN) : -148.4 q.m 




1.0 



15 



Beispiel4: 

Herstellung eines Xanthen-FarbstofFs als 
Tris(pentafluorethyl)trifluorphosphat aus Pyronin G 




PyroninG 



CH3 



+ K+ I(C2Fs)3PF3r -— - 

^CH3 




[(C2F5)3PF3]- 



KCI 



20 




0,356 g (1,176 mmol) des Farbstoffes Pyronin G werden in 100 cm^ Wasser 
gelost. Bei Raumtemperatur werden zu der Losung 0,602 g (1,243 mmol) 
Kaliumtris(pentafluorethyl)trifluorphospiiat, K[(C2F5)3PF3] in 5 cm^ Wasser 
unter Ruhren zugetropft. Der Niederschlag wird abfiltriert und 3 x mit 20 cm^ 
Wasser gewaschen. Der RQckstand wird im Vakuum getrocknet. 0,655 g 
Pyronin G als Tris(pentafluorethyl)trifluorphosphat werden erhalten. Die 
Ausbeute betragt 78,2 %. 



25 



Das Material wird mittels ^H- und '^V-NMR und ^^P Spektren analysiert. 



31 



19 



F NMR (Referenz: CCI3F; Solvent: CD3CN) : -43.56 d,m (PF), -79.62 m 
(CF3). -81.31 m (2CF3), -86.96 d,m (PF2). -115.02 dm (CF2) -1 15.63 dm 
(2GF2); ^ Jp'f = 891 Hz. Jp.F = 904 Hz, ^Jp.f = 85 Hz. ^Jr.f = 98 Hz. 



30 
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■•h NMR (Referenz: TMS ; Solvent: CD3CN) : 3.25 s (4CH3). 6.69 s (1H). 
6.70 s (1 H). 7.03 d. 7.06 d (2H; A.B), 7.67 s, 7.70 (2H; A.B), 8.38 br.s (1H); 
Jh,h = 2.4 Hz . Jh.h = 9.3 Hz. 



31 



P NMR (Referenz: 85% H3PO4; Solvent: CD3CN) : -148,6 q.m. 
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Beispiel 5: 

Hersteliung eines Oxazln-Farbstoffs als Tris(pentafluorethyl)trifluorphosphat 
aus Niiblau 




HSO4 + K+[(C2F5)3PF3]- 



HP 



Niiblau 



70: 



+ KHSO4 



1{C2F5)3PF3] 



- i 



0,51 1 g (1 ,23 mmol) des Farbstoffes Niiblau Hydrogensulfat werden in 100 
cm^ Wasser gelost. Bei Raumtemperatur werden zu der Losung 0,725 g 
(1,50 itimol) Kaliumtris(pentafluorethyl)trifluorphosphat, K[(C2F5)3PF3] in 5 
cm^ Wasser unter Riihren zugetropft. Der Niederschlag wird abfiltriert und 3 
X mit 20 cm^ Wasser gewaschen. Der RQckstand wird im Vakuum 
getrocknet. 0,832 g Niiblau als Tris(pentafluorethyl)trifiuorphosphat werden 
erhalten. Die Ausbeute betrSgt 89,1 %. 



Das Material wird mittels ^H- und ^T-NMR und Spektren analysiert. 

^^F NMR (Referenz: CCI3F; Solvent: CD3CN) : -43.57 d,m (PF), -79.65 m 
(CF3), -81.33 m (2CF3), -87.00 d.m (PF2), -115.05 dm (CF2) -115.66 dm 
(2CF2); Jp.F = 890 Hz, Jp.F = 903 Hz, ^Jr.f = 85 Hz, ^Jp.f = 98 Hz. 
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■■h NMR (Referenz: TMS ; Solvent: CD3CN) : 1 .30 1 (2CH3), 3.62 q (2CH2). 
6.54 s (1H), 6.62 d (1H). 7.10 d,d (1H), 7.50-7.98 m (6H). 8.59 d.d (1H); ^Jh.h 
= 7.2 Hz , Jh.h = 2.7 Hz , Jh.h = 8.2 Hz. Jh.h = 9.5 Hz. 

NMR (Referenz: 85% H3PO4 ; Solvent: CD3CN) : -148.5 q.m. 
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Beisplel 6: 

Herstellung eines Triphenylmethan-Farbstoffs als 
Trls(pentafluorethyl)trifluorphosphat aus Kristallviolett 




K+[(C2Fs)3PF3l- 



H30 



Kristallviolett 



CH3\ 




CH; 



+ KCI 



HC2F5)3PF3]- 



/CHa 



\ 



0,359 g (0,88 mmol) des Farbstoffes Kristallviolett werden in 100 cm^ 
Wasser gelost. Bel Raumtemperatur werden zu der Losung 0,508 g (1 ,049 
mmol) Kaliumtris(pentafluorethyl)trifluorphosphat, K[(C2F5)3PF3] in 5 cm^ 
Wasser unter RQhren zugetropft. Der Niederschlag wird abfiltriert und 3 x mit 
20 cm^ Wasser gewaschen. Der Ruckstand wird im Vakuum getrocknet. 
0,559 g Kristallviolett als Tris(pentafluorethyl)trifluorphosphat werden 
erhalten. Die Ausbeute betrSgt 77,7 %. 

Das Material wird mittels '^H- und "^^F-NMR und ^^P Spektren analysiert. 
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NMR (Referenz: CCI3F; Solvent: CD3CN) : -43.55 d.m (PF), -79.58 m 
(CF3), -81 .28 m (2CF3), -86.92 d.m (PF2), -1 1 5.06 dm (CF2) -1 1 5.57 dm 
(2CF2); ^ Jp.F = 889 Hz, Jp.F = 902 Hz. ^Jr.f = 83 Hz, ^Jp.f = ?8 Hz. 

^H NMR (Referenz: TMS ; Solvent: CD3CN) : 3.20 s (6CH3), 6.90 d.m ; 7.30 
d.m (1 2H; A,B), Jh.h = 9.3 Hz. 

^^P NMR (Referenz: 85% H3PO4 ; Solvent: CD3CN) : -148.6 q.m. 



Belspiel 7: 

Herstellung eines Chlnolin-Farbstoffs als Tris(pentafluorethyl)trifluorphosphat 
aus Ethldlumbromid 




0.1 14 g (0,289 mmol) des Farbstoffes Ethldlumbromid werden In 50 cm 
Wasser geI6st. Bel Raumtemperatur werden zu der L5sung 0,140 g (0,289 
mmol) Kallumtris(pentafluorethyl)trifluorphosphat, K[(p2F5)3PF3l in 2 cm? 
25 Wasser unter RQhren zugetropft. Die Reaktionsmischung wird mit 50 cm^ 
Dlethylether extrahlert und das Extrakt 2 x mit 40 cm^ Wasser gewaschen 
und mit wasserfrelem MgS04 getrocknet. Das Ldsungsmlttel wIrd abfiltrlert 
und der RQckstand im Vakuum getrocknet. 0,207 g Ethidium als 
Tris(pentafIuorethyl)trifluorphosphat werden erhalten. Die Ausbeute betragt 

30 94,5 %. 
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Das Material wird mittels ^H- und ^^F-NMR und Spektren analyslert. 

^¥ NMR (Referenz; CCI3F;. Solvent: CD3CN) : -43.55 d.m (PF). -79.63 m 
(CF3), -81.31 m (2CF3). -87.00 d.m (PF2), -1 15.02 dm (CF2) -1 15.62 dm 
{2CF2): ^Jp.F= 890 Hz, ^Jp.F= 902 Hz. ^Jp.f= 84 Hz, ^Jp,f= 98 Hz. 



10 



^H NMR (Referenz: TMS ; Solvent: CD3CN) : 1.46 1 (CH3), 4.55 q (CH2), 4.4 
br. s (2NH2). 6.45 d (1H), 7.30-7.83 m (8H), 8.42 d (IH), 8.50 d (1H); ^Jh.h = 
7.2 Hz , Jh.h = 2.4 Hz" . Jh.h = 9.3 Hz. 



31 



P NMR (Referenz: 85% H3PO4 ; Solvent: CD3CN) : -148.6 q.m. 
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Beispiel 8: 

Herstellung eines Thiazin-Farbstpffs als Tris(pentafluorethyl)trlfluorphosphat 
aus Methylenblau 




CHi 



+ K*- [{CaFsfePFa]- 



Methylenblau 




[(C2F5)3PF3] 



CH3 



KCI 



0,210 g (0.657 mmol) des Farbstoffes Methylenblau werden In 50 cm^ 
Wasser gelost Bei Raumtemperatur werden zu der Losung 0,325 g (0,671 
mmol) Kaliumtris(pentafluorethyl)trifluorphosphat, K[(C2F5)3PF3] in 3 cm^ 
Wasser unter RQhren zugetropft. Der Niederschlag wird abflltriert und 3 x mit 
20 cm^ Wasser gewaschen. Der RQckstand wird im Vakuum getrocknet 
0,432 g Methylenblau als Tris(pentafluorethyl)trifluorphosphat werden 
erhalten. Die Ausbeute betragt 90,2 %. 

Das Material wird mittels ^H- und ^®F-NMR und Spektren analysiert. 
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^^F NMR (Referenz: GCIsF;- Solvent: CD3CN) : -43.56 d.m (PF), -79.64 m 
(CF3), -81.33 m (2CF3), -86.98 jl.m (PF2), -115.03 dm (CF2) -115.65 dm 
(2CF2): ^ Jp,F = 889 Hz. ■'jp.F = 902 Hz, ^Jp.f = 83 Hz. ^Jp.f = 98 Hz. 

^H NMR (Referenz: TMS : Solvent: CD3CN) : 3.29 s (4CH3). 7.10 s (1H), 
7.1 1 s (1H), 7.28 d.d (2H; A,B); 7.80 d (2H; A.B), Jh.h = 2.3 Hz, Jh,h = 9r5 
Hz. 



31 



P NMR (Referenz: 85% H3PO4 : Solvent: CD3CN) : -148.5 q.m. 



Beisplel 9: 

Herstellung eines Azin-Farbstoffs als Tris(pentafluorethyl)trifluorphosphat 
aus Safranin O 




CH3 



NH2 



+ H+ [(C2F5)3PF3]- . 5 H2O 



H3O 



Safranin O 



CH3 




[(C2F5)3PF3]- 




0.250 g (0,712 mmol) des Farbstoffes Safranin O warden In 50 cm^ Wasser 
gelost. Bel Raumtemperatur werden zu der Losung 0.390g (0,727 mmol) 
Tris(pentafluorethyl)trifluorphosphorsaure Pentahydrat, H[(C2F5)3PF3] 5 H2O, 
in 3 cm^ Wasser unter RQhren zugetropft. Der Niederschlag wird abfiltriert 
und 3 X mit 20 cm^ Wasser gewaschen. Der RQcl<stand wird im Vakuum 
getrocknet. 0.490 g Safranin als Tris(pentafluorethyl)trifluorphosphat werden 
erhalten. Die Ausbeute betrdgt 90,6 %. 
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Das Material wird mittels ""H- und "^^F-NMR und ^^P Spektren analysiert und 
entspricht den in Beispiel 2 angegebenen Daten. 
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Beispiel 10: 

Herstellung eines Carbocyanin-Farbstoffs als 
Tris(pentafIuorethyl)trifluofphosphat 



11- I 

C2H5 ^ ^ C2H5 




Ag+[(C2F5)3PF3l- 



hUO 



Q^V(CH=CH)^CH<^]Q 



Agij 



0,070 g (0,130 mmol) Tris(pentafluorethyl)trifluorphosphorsaure 
Pentahydrat, H[(C2F5)3PF3l 5 H2O, werden in 5 cm^ Wasser mit 0,020 g 
(0,086 mmol) Sllberoxid neutralisiert. Die resultierende Losung wird zu einer 
Lfisung aus 0,050 g (0,103 mmol) des Cyanlnfarbstoffes (C) in 200 cm^ 
Wasser unter RQIiren zugetropft. Der Niederschlag wird abfiltriert und 12 x 
mit 10 cm^ Metlnanol gewasclien. Das Losungsmittel wird abdestilliert und 
der RQcl^stand im Vakuum bei SO'C getrocl<net. 0,035 g 
Carbocyaninfarbstoff als Tris(pentafluorethyl)trifluorpliosphat werden 
eriialten. Die Ausbeute betragt 42,2 %. 

25 Das l\/later!al wird mittels ^H- und ^®F-NMR und ^^P Spektren analysiert. 

^^F NIVIR (Referenz: CCI3F; Solvent: CD3CN) : -43.55 d.m (PF), -79.61 m 
(CFa), -81 .30 m (2CF3). -86.98 d,m (PF2). -1 1 5.01 dm (CF2) -1 1 5.61 dm 
(2CF2); ^ Jp.F = 890 Hz, Jp.F = 902 Hz. %,f = 85 Hz, ^Jr.f = 98 Hz. 



^H NMR (Referenz: TIVIS ; Solvent: CD3CN) : 1 .40 1 (2CH3). 4.1 1 q (2CH2), 
5.78 d (2H), 6.34 1 (1 H), 7.29-7.55 m (8H), 7.80 1 (1 H); ^Jh.h = 7.2 Hz , Jh.h 
13.0 Hz. 
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P NMR (Referenz: 85% H3PO4 ; Solvent: CD3CN) : -148.6 q.m 
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Beispiel 11: 

Herstellung von 1 ,2,3,3-Tetramethyl-3H-indolium 
Tris(pentafluorethyl)trlfIu.orphosphat 




+ . H+[(C2F6)3PF3]-.5H20 



H2O 



CH3 



/ 



+ HCI 




CH3 

[(C2F5)3PF3]-| 

1 \ 
CH3 

4,00 g (7,46 mmol) Tris(pentafluorethyl)trifluorphosphorsaure Pentahydrat, 
H[(C2F5)3PF3] 5 H2O, werden in 1 5 cm^ Wasser gelost Zu der Losung 
werden 1.175 g (6,78 mmol) 2-Methylen-1,3,3-trimethyl-indolin (Fischer- 
Base) unter RQhren zugetropft. Der Niederschlag wird abfiltriert und 3 x mit 
10 cm^ Wasser gewaschen. Der Ruckstand wird 8 Stunden im Vakuum bei 
1.3 Pa und Raumtemperatur getrocknet. 4.16 g 1 ,2,3,3-Tetramethyl-3H- 
indolium Tris(pentafluorethyl)trifluorphosphat werden erhalten. Die Ausbeute 
betrSgt 99 %. Der Schnnelzpunlct nach Kristallisation aus Ethanol betragt 

8rc. 

Das Material wird mittels ^H- und ^^F-NMR und '^P Spektren analysiert. 

^^F NMR (Referenz: CCI3F; Solvent: CD3CN) : -43.51 d.m (PF). -79.54 m 
(CF3), -81.23 m (2CF3), -86.90 d.m (PF2). -1 14.88 dm (CF2) -1 15.49 dm 
(2CF2): ^Jp.F= 889 Hz, ^Jp.F= 901 Hz, ^Jp.f= 87 Hz. %.f= 98 Hz. 

^H NMR (Referenz: TMS ; Solvent: CD3CN) : 1.55 s (2CH3), 2.69 q (CH3). 
2.69 q (CH3). 7.61-7-76 m (4H): Jh.h = 0.7 Hz. 

NMR (Referenz: 85% H3PO4 ; Solvent: CD3CN) : -148.3 q.m. 
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Beispiel 12: 



5 




Herstellung von 3-Ethyi-2-methyl-benzthiazolium 
Tris(pentafluorethyl)trifluorphosphat 

S 



+ H+ I(C2F5)3PF3]- . 5 H2O 



10 




[(C2F5)3PF3]- + HI 
3H3 ^ 



4,39 g (8.19 mmol) Tris(pentafluorethyl)trifluorphosphorsaure Pentahydrat, 
H[(C2F5)3PF3] 5 H2O, werden in 30 cm^ Wasser gel5st. Zu der L6sung 
werden 2,5 g (8,19 mmol) 3-Ethyl-2-methyl-benzthiazolium iodid unter 

15 

Ruhren zugetropft. Der Niederschlag wird abfiltriert und 3 x mit 10 cm^ 
Wasser gewaschen. Der Ruckstand wird 8 Stunden im Vakuum bei 1,3 Pa 
und 60°C getrocknet. 5,03 g 3-Etiiyl-2-methyl-benzthiazolium 
Tris(pentafluorethyl)trifluorphosphat werden erhalten! Die Ausbeute betragt 
98,4 %. Der Schmelzpunkt nach Kristallisation aus Ethanol betragt 62-63''C. 

20 

Das Material wird mittels ^H- und ^®F-NMR und Spel<tren analysiert. 

^^F HMR (Referenz: CCI3F: Solvent: CD3CN) : -43.56 d.m "(PF). -79.68 m 
(CF3), -81.37 m (2CF3). -86.94 d.m (PF2). -114.99 dm {CF2) -115.63 dm 
(2CF2); ^ Jp.F = 888 Hz. Jp.F = 903 Hz. ^Jp.f = 83 Hz. ^Jr.f = 98 Hz. 

25 

^H NMR (Referenz: TMS ; Solvent: CD3CN) : 1.54 1 (CH3), 3.09 s (CH3). 4.67 
q (CH2). 7.79 t (1H). 7.89 t (IN). 8.10 d (1H), 8.22 d (IN); ^Jh.h = 8.0 Hz, 
Jh.h = 7.3 Hz. 



30 



31 



P NMR (Referenz: 85% H3PO4 ; Solvent: CD3CN) : -148.0 q,m. 
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Ein besonders bevorzugtes Ringsystem ist BenzothiazoL 



Das Ringsystem, dargesteilt durch 



bedeutet einen ungesSttigten mono- oder bicyclischen Carbocyclus mit 5 bis 
14 Ringgliedem, der ein- Oder mehrfach durcfi Z, wie zuvor beschrieben, • 
substituiert sein kann, vorzugsweise Aryl. 

R ist In Formel V-5 bevorzugt Alkyl. 



5.50) * CHj ^ 

m 

Bevorzugte Kationen von Hemicyaninfarbstoffen l<onnen durcli die Formel 
V-6 



10 



Ein besonders bevorzugtes Kation CAT"^ aus der Gruppe der 
Triazacarbocyaninfarbstoffe ist: 



15 




20 




v-6 



beschrieben werden, wobei 



25 



n 1,2, 3, 4 Oder 5, 



R' jeweils unabhSngig voneinander H oder Alkyl, 



30 



R Alkyl, Alkenyl, CycloaikyI, Aryl oder Heteroaryl, 

R^ jeweils unabhangig voneinander H, Alkyl, NO2, NH2, NHAIkyI oder 
N(Alkyl)2 



und 
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10 



15 



20 



30 



R** jeweils unabhSngig voneinander H, CI, Br, I, AlkyI, teiiweise oder 
vollstandig chloriertes AlkyI, Alkenyl, Cycloalkyi, Aryl, Heteroaryl, OAlkyl, 
OAryl. SAIkyI, SAryl, NHAIkyI, N(Alkyl)2, C(0)H, C(0)Alkyl, C(0)Aryl. CN. 
N=N-Aryl. P(Aryl)2. NHCOAIkyI oder NHCOAryl bedeutet. 

Die jeweiligen Radikale R, R^ und/oder R^ konnen jeweits miteinander oder 
mit einem Substltuenten des Ringsystems mittels Einfach- oder 
Doppelbindungen verbunden sein. Fur den Auszug der Formel 



(C = C)„— 

mit n=2 bedeutet das, dass sich ein Cyclohexen in der Verbindung befinden 
kann, wie beispielsweise 





Oder 

wobei das Cyclohexen gegebenenfalls weiter durch Z, wie zuvor 
beschrieben, substituiert sein kann. 



Das Ringsystdm, dargestellt durch 

C=N 

+ I 
R 

bedeutet einen ungesattigten mono-, bi- oder tricyclischen Heterocyclus mit 
5 bis 13 Ringgliedern, wobei 1 , 2 oder 3 N- und/oder 1 oder 2 S- oder O- 
Atome vorliegen konnen und der heterocyclische Rest ein- oder mehrfach 
durch Z, wie zuvor beschrleben, substituiert sein kann. 



Das RIngsystem bedeutet vorzugsweise Pyrldin, Chlnolin, Thiazol, Pyrrol, 
Imidazol oder Oxazol, die weiterhin an ein Phenyl kondensiert sein konnen. 
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10 




Der Ringschluss kann nicht nur zwischen Stickstoff und dem 
nebenstehenden Kohlenstoff bestehen. sondern auch zwischen Stickstoff 
und den In der Kette folgenden Kotilenstoff-Atomen Oder den R^-Resten 
erfolgen, wenn diese Kolnlenstoff entiialten, oder zwischen Kohlenstoff- 
Atomen mit Blldung von aromatischen Systemen. 
Besondere bevorzugte Ringsysteme sind 3,3-Dimethyl-3H-lndol, 
Benzothiazol. Benzoxazol, Pyridin oder Chinolin, die gegebenenfalls weiter 
durch Z substituiert sein konnen. Z ist hierbei besonders bevorzugt Alkyl. 

n ist bevorzugt 1 , 2 oder 3. 
R^ in Formel V-6 ist bevorzugt Wasserstoff. 
R^ ist bevorzugt Wasserstoff oder Alkyl. 
R in Formel V-6 ist bevorzugt Alkyl. 



15 



20 




25 



Besonders bevorzugte Katlonen CAT* aus der Gmppe der 
Hemicyaninfarbstoffe sind: 




N(CH,)2 5.52) 



^ >CH3 

^ — ^CH, 
6.52) CH, 




NCCH,). 





H,C 



N(CHa) 



N(CH3)s 




312 



N(C,H5)2 



30 
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CH 



\ 5.58) 

^2^^4Ci Oder 




C2H4CI 



10 



15 



20 



25 



30 



Bevorzugte Kationen von Diazahemicyaninfarbstoffen kOnnen durch die 
FormelV-7 




beschrieben warden, wobei 

R' jeweils unabhSnglg voneinander H oder AlkyI, 

R jeweils unabhangig voneinander Alkyl. Alkenyl. Cycioalkyl. Aryl oder 

Heteroaryl und 

r2 jeweils unabhangig voneinander H. Alkyl. NO2. NH2. NHAIkyI oder 
N(Aikyl)2 bedeutet. 

Die jeweiligen Radikale R. R' und/oder R^ kOnnen jeweils mitelnander oder 
mit einem Substituenten des Ringsystems mitlels Einfach- oder 
Doppelbindungen verbunden sein. 

Das Ringsystem, dargestellt durch 

+ 1 
R 

I 

bedeutet einen ungesSttigten mono-, bi- oder tricyclischen Heterocyclus mit 
5 bis 13 Ringgliedem. wobei 1 , 2 oder 3 N- und/oder 1 oder 2 S,- oder O- 
Atome vorliegen konnen und der heterocyclische Rest ein- oder mehrfach 
durch Z, wie zuvor beschrieben, substitulert sein kann. 
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Das Ringsystem bedeutet vorzugsweise Pyridin, Chinolin, Thiazol, Pyrrol, 
Imidazol Oder Oxazol. die weiterhin an ein Phenyl kondenslert sein kOnnen. 
Der RIngsohluss kann nicht nur zwischen Stickstoff und dem 
nebenstehenden Kohlenstoff bestehen, sondern auch zwischen Stickstoff 
5 und den in der Kette folgenden Kohlenstoff-Atomen oder den R^-Resten 
erfolgen, wenn diese Kohlenstoff enthalten, oder zwischen Kohlenstoff- 
Atomen mit Bildung von aromatischen Systemen. 

Besondere bevorzugte Ringsysteme sind Thiazol, Benzothiazol, Imidazol, 
Pyridin, Indazol oder 1,2,4-Triazol, die gegebenenfalls weiter durch Z 
^ ° substituiert sein konnen. Z ist hierbei besonders bevorzugt Alkyl. 

R^ ist bevorzugt Wasse'rstoff. 

R ist jeweils unabhangig in Formel V-7 bevorzugt Alkyl oder durch CONH2 
substituiertes Alkyl. 



15 



20 



25 



Besonders bevorzugte Kationen CAT* aus der Gruppe der 
Diazahemlcyaninfarbstoffe sind: 




9 CH2CH2OH 



+ /CHg-CHg-CCOH^Hj 




+ ,CH, ^/"^"^ 5.62) 



y^* '3 5 61) I N 

3 



30 
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10 




> M 


"\_/~ 


CH3 


5.63) 


^ — N=N- 




* CH, 


5.65) 



CH- 
/ 3 



N. 



f // 



H3C + .CH3 



CH 



3 



,CH3 N 

-N^ • ^ /)— N=N 
CH, 



+ \ 
CH, 






5,66) 




Oder 




Erfindungsgemali ist eine Gruppe von Verbindungen der Formel I bevorzugt, 
15 wobei FAP" jeweils eine der bei Formel II angegebenen oder bevorzugt 
beschriebenen Bedeutungen hat und worin CAT^ ein Katlon eines 
Styrylfarbstoffs ist. 



20 




25 



30 



Bevorzugte Kationen konnen durch die Formel VI 

% 

R R 



(C=C)„— B 



VI 



beschrieben werden, worin A* ein positiv geladener heterocyclischer Rest, 
wie zuvor bei Heteroaryl definiert, ist, der teilweise gesSttigt sein l<ann, und B 
ein carbo- oder heterocyclisclier Rest bedeutet, wobei jeweils eine oder 
melirere Doppelbindungen enthalten sind, 

n 1,2 Oder 3 und 

* 

R jeweils unabhangig voneinander H, F, CI. Br oder AlkyI bedeutet. wobei 
nebeneinanderstehende R gegebenenfalls einen ungesattigten mono- oder 
bicyclischen Rest biiden kOnnen. 
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Fur den Auszug der Formal 

R R 

II 

— (C = C)„— 

g mit n=2 bedeutet das, dass sich ein Cyclopenten in der Verbindung befinden 
kann, wie beispielsweise 




10 

wobei das Cyclopenten gegebenenfalls waiter durch Z, wie zuvor 
beschrieben, substituiert sein kann. 

Hemicyaninfarbstoffe, wie zuvor definiert, sind ausgeschlossen. 
R bedeutet bevorzugt H. 

15 



Bevorzugte Kationen CAT* aus der Gruppe der Slyrylfarbstoffe sind: 




« 
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6.6) ^"^^^"^ 



Oder 





(CH-CH)2— ^ /)—H{CH^)^ 



Erfindungsgemaii ist eine Gruppe von Verbindungen der Formel I bevorzugt, 
10 wobei FAP" jeweils eine der be! Formel li angegebenen oder bevorzugt 
beschriebenen Bedeutungen hat und worin CAT'*' ein Kation eines 
kationischen Azofarbstoffs ist. 

Bevorzugte Kationen konnen durch die Forme! VII 
R N=N R" VII 

beschrieben werden, 

* 

worin R* und R" jeweils unabhangig voneinander Aryl oder Heteroaryl ist, wie 
zuvor definiert, und einer der beiden aromatischen Kerne positiv geladen ist. 

20 

Enthait das FarbstoffmolekQI 2 Azogruppen, so entsteht ein Bisazofarbstoif, 
bel 3 Azogruppen ein TriazofarbstofF. 

Diazahemicyaninfarbstoffe sind hierbei ausgeschlossen. 

25 R' ist besonders bevorzugt durch N2^-substituiertes Phenyl, wobei der 

Phenylring weiter durch AlkyI oder OAlkyl substituiert sein kann, Thiazolyl 
Oder Phenazinyl. 

R ist besonders bevorzugt Aryl oder Thienyl. 

2Q Besonders bevorzugte Kationen CAT"" aus der Gruppe der Azofarbstoffe 
sind: 
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25 



Erfindungsgemaii ist eine Gruppe von Verbindungen der Forme! I bevorzugt, 
wobei FAP" jeweils eine der bei Formel II angegebenen oder bevorzugt 
beschriebenen Bedeutungen hat und worin CAT* ein Katlon eines 
Tetrazoliumfarbstoffs ist. 

Bevoizugte Kationen konnen durch die Formel VIII 



103094 E Sc 



-33- 



10 



15 



20 



25 



VIII 



■ 

beschrieben werden, 
worin 

R jeweils unabhSngig voneinander Aryl oder Heteroaryl und 

R^ Wasserstoff, AikyI, Cycloalkyl. Aryl, Heteroaryl. Alkyl-Aryl, Alkenyl, 
Cycloalkenyl. OH. SH, OAlkyl. SAIkyl. SOz-Alkyl. SOz-Aryl, COOH. 
COOAIkyI, COOAryi, C(0)-Aryl, C(0)-Alkyl. C(0)-Heteroaryl, C(0)NHAIkyl. 
C(0)NHAryl, C(0)N(Alkyl)(Aryl). C(0)N(Alkyl)2, NHz, NHAIkyl. N(AlkyI)2, 
NHAryl, N=NOH, N=NOAIkyl. N=N-Aryl, NHCOAIkyl. NHCOAryl, 
NHSOzAlkyI, NHSOzAryl. P(Phenyl)3, CN. F, CI oder Br bedeutet. 



Besonders bevorzugt ist R^ Phenyl und R jeweils unabhangig voneinander 
Aryl Oder Heteroaryl. 

Nebenstehende Subsfrtuenten R oder R.^ k5nnen miteinander duch Einfach- 
Oder Doppelbindungen verbunden sein. 



Besonders bevorzugte Kationen CAT^ aus der Gruppe der 
Tetrazoliumfarbstoffe sind: 






30 
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Erfindungsgemali ist eine Gruppe von Verbindungen der Formel I bevorzugt. 
20 wobei FAF jeweils elne der bei Formel 1 1 angegebenen oder bevorzugt 
beschriebenen Bedeutungen hat und worin CAT* ein Kation eines 
Pyryl'umfarbstoffs ist. 

Bevorzugte Pyryllum-Kationen kSnnen durch die Formel IX 
25 R 




IX 



beschrieben \werden, worIn 
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R jeweils unabhangig voneinander H, AlkyI, CycloalkyI, Aryl, Heteroaryl, OH, 
OAlkyl, NH2, NHAlkyl,.N(Alkyl)2, COOH, COOAIkyI, CI oder Br und 

jeweils unabhangig voneinander H, AlkyI, CycloalkyI, Aryl, Heteroaryl, 
Alkyl-Aryl, Alkenyl, OH, OAlkyl, COOAIkyI, COOAryl, OC(0)-Aryl, 0C(0)- 
Alkyl, C(0)-H, CONH2. C(0)NHAIkyl, C(0)NHAryl, C(0)Aryl, C(0)Alkyl, 
NHAikyI, N{Alkyl)2, NHCOAIkyI, NHCOCF3, NHCOAryl, NHCOOAIkyI, NO2, 
CI Oder Br bedeutet. 

4 

Besonders bevorzugt ist R Phenyl. 



10 Nebenstehende Substituenten R oder R^ konnen miteinander duch Einfach- 
oder Doppelbindungen verbunden sein, 

Eine bevorzugte Gruppe von Kationen der Fonmel IX sind Kationen, wobei R 
und R^ einen ankondensierten Phenylring bilden, sogenannte 

15 

Benzopyryliumsaize der Forme! X 



R Wasserstoff, AlkyI, CycloalkyI, Aryl, Heteroaryl, OH, OAlkyl, NH2, 
NHAIkyI, N(Alkyl)2, COOH, COOAIkyI, CI oder Br. 

2.0 

R* jeweils unabhangig voneinander H, AlkyI, CycloalkyI, Aryl, Heteroaryl, 
OH, OAlkyl, NHAIkyI, N{Alkyl)2. NHCOAryl, NHCOOAIkyI, CI oder Br, 

R^ Wasserstoff, AlkyI, CH2-CI, CycloalkyI, Aryl, Alkyl-Aryl, Heteroaryl, 
Alkenyl, Cyclpalkenyl, Alkinyi, OH, OAlkyl, SAIkyI, COOAIkyI, COOAryl, 
30 C(0)H, C(0)Aryl, C(0)Alkyl, C(0)Alkenyl. NH2. NHAIkyI, N(Aikyl)2. NHAryl, 

• * 

CI Oder Br, 



20 




X 



worin 
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Wasserstoff, AlkyI, Cycloalkyl. Aryl, Alkenyl, OH, OAlkyl, C(0)Alkyl, 
C(0)Alkenyl, CN, C(0)AryI, pC(0)Alkyl. OC(0)Aryl, NHCOAIkyI, NHCOCF3, 
NO2, F, CI. Br Oder I, 

R* Wasserstoff, AlkyI, Cycloalkyl, Cycloalkenyl, Alkenyl, Aryl, OH, OAlkyl, 
NHz. NHAIkyI, N(Alkyl)2. NHAryl, OC(0)Alkyl, OC(0)Aryl, CN, NO2, CI. Br 
Oder I und 

r5 Wasserstoff. AlkyI. Cycloalkyl. Aryl. Alkyl-Aryl, NHCOAIkyI. NHCOCF3. 
OH. OAlkyl. CN, NO2. CI Oder Br 

bedeuten. 

In Formel X ist R besonders bevorzugt Aryl. besonders bevorzugt AlkyI 
und R\ R^ bis R^ besonders bevorzugt H. 

Nebenstehende Substituenten R, R\ R^, R^, R"* oder R^ kfinnen miteinander 



ErfindungsgemaR ist eine Gruppe von Verbindungen der Formel I bevorzugt, 
wobei FAR' jeweils eIne der bei Formel II angegebenen oder bevorzugt . 
beschriebenen Bedeutungen hat und worin CAT"*" ein Kation eines 
Thiopyryliumfarbstoffs ist 

Bevorzugte Thiopyrylium-Kationen kdnnen durch die Formel XI 



beschrieben werden, worin 

R jeweils unabhangig voneinander H, AlkyI, Cycloalkyl. Aryl, Alkyl-Aryl, 
Alkenyl. Alklnyl. Heteroaryl. OH. OAlkyl, SAIkyI, SeAlkyl. NH2, NHAIkyI, 



mittels Einfach- oder Doppelbindungen verbunden sein. 




XI 
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N(Alkyl)2. NHAryl, N(Alkyl)(Aryl). N(Aryl)2, C(0)Alkyl, C(0)Aryl, COOH, 
COOAlkyl, CONH2, CONHAIkyI, CON(Alkyl)2. CN, CI oder Br und 

jeweils unabhangig voneinaQder H, AlkyI, CycloalkyI, Aryl, Heteroaryl, 
Alkyl-Aryl, Alkenyl, OH. OAlkyl. SAIkyl, COOH. COOAlkyl, COOAryl. 0C(0)- 
^ Aryl, OC(0)-Alkyl. CONH2. CONHAIkyI, CONHAryl. C(S)Alkyl, C(0)Aryl. 
C(0)Alkyl, NH2. NHAIkyl. N(Alkyl)2. NHAryl, CN, CI. Br oder I bedeutet. 

Besonders bevorzugt ist R jeweils unabhangig voneinander Phenyl oder 
Wasseretoff und R^ Wasserstoff. 

10 Nebenstehende Substituenten R oder R^ konnen nniteinander duch Einfach- 
oder Doppelbindungen verbunden sein. 

Eine bevorzugte Gruppe von Kationen der Formel XI sind Kationen, wobel R 
und R^ einen ankondensierten Phenylring bllden, sogenannte 

* • ■ . • ' 

Benzothiopyryliumsalze der Formel XII 



R Wasseretoff, Alkyl. CycloalkyI. Aryl. Alkenyl, OAlkyl. SAIkyI, NH2. 

NHAIkyl. NHHeteroaryl. N(Alkyl)2. COOH. COOAlkyl. CI. Br oder I, 

R^ jeweils unabhangig voneinander H. Alkyl. CycloalkyI, Alkenyl. OH, OAlkyl 



r2 Wasserstoff. Alkyl, CH2-CI. CycloalkyI. Aryl, Alkyl-Aryl, Heteroaryl. 
Alkenyl. Cycloalkenyl, OH. OAlkyl. SAIkyl. COOH. COOAlkyl. COOAryl. 
OC(0)Alkyl. NH2. NHAIkyl. N(Alkyl)2. NHAryl, CN. F. CI oder Br, 
30 r3 Wasserstoff. Alkyl, Cydoalkyl. OH, OAlkyl. CN, NO2. F, CI. Br oder I, 



15 




20 



worin 



SAIkyI, NHAIkyl, N(Alkyl)2. CI oder Br. 
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R'* Wasserstoff, Alkyl. CycloalkyI, OAlkyl. NHz. NHAlkyl. N(Alkyl)2, CN, F, CI, 
Br Oder I und 

r5 Wasserstoff. Alkyl, CycloalkyI, OH. OAlkyl. CN. F. CI Oder Br 

- bedeuten. 
o 

Nebenstehende Substituenten R. r\ R^, R^, R'* oder R^ konnen mitelnander 
mittels Einfach- oder Doppelbindungen verbunden sein. 

In Formel XII ist R besonders bevorzugt Aryl. 

10 

Besonders bevorzugte Katlonen CAT* aus der Gruppe der Pyrylium- 
• Benzopyryllum- und Thiopyryliumfarbstoffe sind: 



15 




ErfindungsgemSB ist eine Gruppe von Verbindungen der Fomnel I bevorzugt, 
wobel FAP' Jewells eIne der bei Fomel II angegebenen oder bevorzugt 
beschriebenen Bedeutungen hat und worin CAT* ein Kation eines 
Thiazinfarbstoffs ist. 

Bevorzugte Katlonen kSnnen durch die Formel XI 1 1 

25 



R R 




beschrieben werden, worin 
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R jeweils unabhSngig vonelnander H, AlkyI, OAlkyi oder NO2, und 

R' jeweils unabhangig'voneinander H, AlkyI, teilwelse durch Hydroxy 
substitulertes AlkyI, teilwelse dtirch Br oder COOH substituiertes AlkyI. 
C(0)Alkyl, COOH oder COOAIkyI 

bedeutet. 

R ist besonders bevorzugt H oder Aikyl. R' ist besonders bevorzugt H oder 
AlkyI, 

Besonders bevorzugte Kationen GAT" aus der Gruppe der Thiazinfarbstoffe 
sind: 
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Erfindungsgemali ist eine Gruppe von Verbindungen der Formel I bevorzugt, 
wobei FAP* jeweils eine der, bei Forniel II angegebenen oder bevorzugt 
beschriebenen Bedeutungen hat und worin CAT* ein Katlon eines 
Oxazinfarbstoffs Ist. 



10 



15 



20 



25 



Bevorzugte Kationen kflnnen durch die Formel XIV 




XIV 



beschrieben werden, worin 

R jeweils unabhSngig voneinander H, AlkyI, Alkenyl, OH, OAlkyl. COOH, 
COOAlkyI, CONH2. CONHAIkyI, CON(Alkyl)2. NH2, NHAIkyi oder N(Alky|)2. 

R' jeweils unabhangig voneinander H. AlkyI oder tellwelse durch CONH2} 
CONHAIkyI. C(0)N(Alkyl)2, COOH oder COOHeteroaryl substituiertes AlkyI 
und 

R" Wasseretoff. AlkyI. NH2. NHAIkyi. N(Alkyl)2, NHAryl. NHHeteroaryl. SAryl, 
S02-Aryl. S-C(0)-Alkyl. SC(N)NH2, oder tellwelse durch CONH2. CONHAIkyI, 
C0N(Alkyl)2, COOH oder COOHeteroaryl substituiertes AlkyI 

bedeutet. 

R ist besonders bevorzugt H, AlkyI. OH oder COOH, wobei 
nebeneinanderstehende Substituenten R auch gemeinsam einen 
ankondenslerten Phenylring bilden konnen. R' ist besonders bevorzugt H 
Oder AlkyI. R" ist bevorzugt H, NH2. NHAIkyi, N(Alkyl)2 oder OH. 



30 



Besonders bevorzugte Kationen CAT* aus der Gruppe der Oxazinfarbstoffe 



sind: 



s 
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H3C 



|s|-C,Hs H,N 
C2H5 




N 



O 
14.2) 




C2H5 





10 




14.5) 



COOH 




15 



Oder 




H 



20 



Erfindungsgemali ist eine Gruppe von Verbindungen der Formel I bevorzugt, 
wobei FAR" jeweils eine der bei Formel II angegebenen oder bevorzugt 
beschriebenen Bedeutungen hat und worin CAT"^ ein Kation eines 
Triarylmethanfarbstoffs ist. 



25 



Bevorzugte Kationen konnen durch die Formel XV 



30 
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5 




beschrieben werden, worin 

''^ Rjeweils unabhangig voneinander H, AlkyI, COOH, CI Oder F, 

R' jeweils unabhangig voneinander H, Allcyl, teilweise durcli OH 
substituiertes Allcyl, Alkenyl. Aiklnyi, Aryl Oder C(0)AII<yl, 

R" jeweils unabhSngig voneinander H, All<yl, Aryl, NH2, NHAII<yl, N(All<yl)2. 
1 5 NHAryl, N(AII«yl)(Aryl), OH, OAlkyl, COOH. COOAIkyI, SOa-Alkyi. ON, NO2, 
F, CI, Br Oder I und 

R"' Wasserstoff, AlkyI. Aryl, Heteroaryl, NH2. NHAIkyI, N(Alkyl)2. NHAryli 
N(Alkyl)(Aryl). OH. OAlkyl. COOH. COOAIkyI. COO-Heteroaryl. CONHAlkyl. 
SOa-Alkyl. SO2H, SO3H. SOgAlkyl. CN. NO2. F. CI, Br, I, N3 oder NCS 

20 .... . 
bedeutet. 

R ist besonders bevorzugt H oder AlkyI, wobel nebeneinanderstehende 
Substituenten R und R" auoh gemeinsam einen ankondensierten Phenylring 
bilden kOnnen, R" ist besonders bevorzugt H Oder AlkyI. 

Besonders bevorzugte Kationen CAT* aus der Gmppe der 
Triarylmethanfarbstbffe sind: 
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Weitere bevorzugte Kationen von Triarylmethanfarbstoffen sind 
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15 



20 



Erfindungsgemafi ist eine Gruppe von Verbindungen der Formel I bevorzugt, 
wobei FAP' jeweils eine der bei Fonnel li angegebenen oder bevorzugt 
beschriebenen Bedeutungen hat und worin CAT ein Kation eines 
Diarylmethanfarbstoffs ist. 

Bevorzugte Kationen konnen durch die Formel XVI 




beschrieben warden, worin 

Rjeweils unabhangig voneinander H, AlkyI oder COOH, 

R' jeweils unabhangig voneinander H, AlkyI, teilwelse durch OH 
substituiertes AlkyI, Alkyl-Aryl oder Aryl, 

R" Jeweils unabhangig voneinander H, AlkyI. Aryl, NHz. NHAIkyl. N(Alkyl)2. 

NHAryl, N(Alkyl)(Aryl). OH, OAlkyl. COOH, ON. F. CI oder Br und 

X Wasserstoff. AlkyI. Alkenyl. Heteroaryl, SAIkyI, OH. OAlkyl. CN. F, CI oder 

Br 



bedeutet. 

R ist besonders bevorzugt H. R' ist besonders bevorzugt AlkyI. R" ist 
25 besonders bevorzugt H. 

X ist besonders bevorzugt H oder Alkenyl, wobei die Alkenylkette das 
Bindeglied zu einem zweiten Diarylmethanfarbstoff darstellen kann . 



30 Besonders bevorzugte Kationen CAT* aus der Gruppe der 
Diarylmethanfarbstoffe sind: 
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ErfindungsgemSB ist eine Gmppe von Verbindungen der Formel I bevorzugt, 
wobei FAP" jeweils eine der bei Formel II angegebenen oder bevorzugt 
15 beschrlebenen Bedeutungen hat und worin CAT"^ ein Katlon eines 
Acridinfarbstoffs ist. 

Bevorzugte Katlonen konnen durch die Formel XVII 



Itf 




XVII 



beschrieben werden, worin 

25 

R jeweils unabhangig voneinander H, AlkyI, Alkyl-Aryl, C(0)CH2CI Oder 
C(0)Alkyl bedeutet, 

NRR in Fomnel XVII auch N=N-Aryl bedeuten kann, 

R' jeweils unabhangig voneinander H, AikyI, Alkenyl, Alkinyl, Aryl. Heteroaryl, 
Alkyl-Aryl oder teilweise durch COOH oder CONHAryl substituiertes AlkyI, 
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R" jeweils unabhangig voneinander H, Alkyl, Aryl, Alkyl-Aryl, NHCOAIkyI 
Oder NHCOAryl und 

R'" Wasserstoff. Alkyl. Alkyl-Aryl, Aryl. Heteroaryl, SAIkyI, oder CN 
bedeutet. 

R ist besonders bevorzugt H oder Alkyl. R' ist besonders bevorzugt H oder 
Alkyl. R" ist besonders bevorzugt H. 

R'" ist besonders bevorzugt H. 



10 



15 



Besonders bevorzugte Kationen CAT* aus der Gnjppe der Acridinfarbstoffe 
sind: 



17.1) 



H3C-N 



CH 




CH 

* Oder 




20 



ErfindungsgemaB ist eine Gruppe von Verbindungen der Formel I bevorzugt, 
wobei FAP' jeweils eine der bei Formel 11 angegebenen oder bevorzugt 
beschriebenen Bedeutungen hat und worin CAT* ein Kation eines 
Cliinolinfarbstoffs ist. 



25 



30 



Bevorzugte Kationen kOnnen durch die Formel XVllI 




XVIII 



R" R 
beschrieben werden, worin 

R jeweils unabhangig voneinander Alkyl, Alkenyl, Aryl, Alkyl-Aryl. CH2COOH 
Oder CH2COAlkyl, 
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Beispiel 1 3: 

Herstellung von 3-Ethyl-2-methyl-benzoxazolium 
Tris(pentafluorethyl)trifluorphosphat 




■O 



I I- ,+ H+KCzFgfePFd-.SHzO — - 

5 




? t(C2F5)3PF3l- + HI 



C2H5 

4.63 g (8.64 mrriol) Tris(pentafluorethyl)trifluorphosphorsaure Pentahydrat, 
H[(C2F5)3PF3] 5 H2O, wetxJen in 30 cm^ Wasser gelOst. Zu der Losung 
werden 2,5 g (8,64 mmol) 3-Ethyl-2-methyl-benzoxazollum iodid unter 
Riihren zugetropft. Der Niederschlag wird abfiltriert und 3 x mit 1 0 cm 
Wasser gewaschen. Der RQckstand wird 8 Stunden Im Vakuum bei 1,3 Pa 
und 60°C getrocknet. 4.49 g 3-Ethyl-2-methyl-benzoxazolium 
Tris(pentafluorethyl)trifluorphosphat werden erhalten. Die Ausbeute betrSgt 
85,6 %. Der Schmeizpunkt nacli Kristallisation aus Ethanol betrSgt 71-72°C. 

Das IVIaterial wird mittels ^H- und ^^F-NMR und Spektren analysiert. 
^^F NMR (Referenz: CCI3F; Solvent: CD3CN) : -43.56 d,m (PF), -79.68 m 
(CF3). -81.40 m (2CF3). -86.94 d.m (PF2), ^114.99 dm (CF2) r115.64 dm 
(2CF2); ^ Jp.F = 891 Hz,/jp.F = 903 Hz, ^Jr.f = 83 Hz, ^Jp.f = 98 Hz. 



NI\4R (Referenz: IMS ; Solvent: CD3CN) : 1.54 1 (CH3), 3.00 s (CH3), 4.50 
q (CH2). 7.73-7.81 m (2H), 7.88-7.96 m (2H); ^Jh.h = 7.4 Hz. 



30 31 p f^i^p, (Referenz: 85% .H3PO4 ; Solvent: CD3CN) : -148.0 q.m. 
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Beispiel 14: 

Herstellung von 2,3-dimethyl-benzoxazolium 
Tris(pentafluorethyl)trifluorphosphat 




— O 



I- + H^-[(C2F5)3PF3]-.5H20 — 




I t(C2F5)3PF3l- + HI 



9.37 g (17.48 mmol) Tris(pentafluorethyl)trifluorphbsphorsaure Pentahydrat, 
H[(C2F5)3PF3] 5 H2O, wenden in 15 cm^ Wasser gelOst Zu der Losung 
werxlen 4,81 g (17.48 mmol) 2.3-Dlmethyl-benzoxazolium iodid in 50 cm^ 
Wasser unter RQhren zugetropft. Der Niedersclilag wird abfiltriert und 3 x mit 
15 1 0 cm^ Wasser gewaschen. Der RCIcl<stand wird 8 Stunden im Vakuum bei 
1.3 Pa und 70°C getrocl^net. 10,12 g 2,2-Dimethyl-benzoxazolium 
tris(pentafluorethyl)trifluorphosphat warden erhalten. . Die Ausbeute betrSgt 
85,6 %. Der Schmelzpunl<t nacli Kristallisation aus Etiianol betragt 94-95X. 

Das Material wird mittels ^H- und ^^F-NMR und ^> Spektren analysiert. 

^^F NIVIR (Referenz: CCI3F; Solvent: CD3CN) : -43.59 d,m (PF), -79.69 m 
(CF3). -81.38 m (2CF3), -86.96 d.m (PF2). -115.01 dm (CF2) -115.65 dm 
(2CF2); ''jp.F = 890 Hz, ;'jp.F = 909 Hz, ^Jp.F = 81 Hz, ^Jp,f= 99 Hz. 



25 ^H NMR (Referenz: TMS ; Solvent: CD3CN) : 2.99 s (CH3), 4.01 s (CH3). 
7.74-7.81 m (2H), 7.84-7.94 m (2H). 



NMR (Referenz: 85% H3PO4 ; Solvent: CD3CN) : -148.1 q.m, 



Beispiel 15: 
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Heretellung von 2-[3-(1.3-Dlhydro-1,3,3-trimethyl-2H-indol-2- 

ylidene)propenyl]-1,3,3-trimethyl-3H-indolium 

Tris(pentafluorethyl)trifIuorphosphat 




CH3 [{C^fsh^f'si' + HC(OCH2CH3)3 



Pyridin 




[(C2F5)3PF3]- 



Zu einer Lfisung von 0,194 g (1 ,31 mmol) Triethylorthoformiat in 15 cm 
Pyridin werden 1 ,642 g (2,65 mmol) 1 ,2,3,3-'Tetramethyl-3H-indolium 
tris(pentafluorethyl)trifiuorphosphat zugegeben. Die Reaktionsmischung wird 
fur 13 h erhitzt und anschliefiend das Lpsungsmittel abdestilliert. Der 
RQcl^stand wird in 15 cm^ Ethanol aufgenommen und mit 0,1 1 g NaOH in 50 
cm^ Ethanol versetzt. Nach Abdestillieren des Ethanols wird der Ruckstand 
mit Dichlormethan extrahiert und die organische Phase 3 x mit 100 cm^ 
Wasser gewaschen und getrocknet. Dichlormethan wird abdestilliert und der 
Ruckstand wird Im Vakuum be! 60X getrocknet. 0.79 g 2-[3-(1 ,3-Dihydro- 
1,3,3-trimethyl-2H-indol-2-ylidene)pn3penyl]-1,3,3-trimethyl-3H-lndolium 
Tris(pentafluorethyl)trifluorphosphat wird erhalten. Die Ausbeute betrSgt 74,3 



25 %. 



30 



Das Material wird mittels ''H- und ''^F-NMR und Spektren analysiert. 

NMR (Referenz: CCI3F; Solvent: CD3CN) : -43.50 d.m (PF). -79.68 m 
(CFs), -81.37 m (2CF3), -86.95 d,m (PF2), -115.05 dm (CF2) -115.68 dm 
(2CF2); ^ Jp.F = 888 Hz. Jp^p = 906 Hz, ^Jp,f = 85 Hz. ^Jp.f = 98 Hz. 



103094 E Sc 



-76- 



NMR.(Referenz: TMS ; Solvent: CD3CN) : 1.71 s (4CH3). 3.57 s (2CH3). 
6.27 d (2H), 7.28 d.dyd (4H). 7.43 t,d (2H). 7.50 d (2H), 8.46 t (1H); ^Jh.h = 
1 3.5 Hz, ^Jh.h = 7.6 Hz, ^Jh.h = 1 .0 Hz. 



31 



P NMR (Referenz: 85% H3PO4 ; Solvent: CD3CN) : -148.0 q.m. 



10 



Beispiel 16: • . 

Heretellung von 3-Ethyl-2-[3-(3-ethyl-3H-benzothiazol-2-yliden)-propenyl]- 

benzothlazolium Tris(pentafluorethyl)-trifluorphosphat 



15 



^CHg I(C2F5)3PF3]- + HC(OCH2CH3)3 



Pyridin 



20 



25 




[(C2F5)3PF3]- 



Analog zu Beispiel 1 5 werden 0.28 g (1 .89 mmol) Triethylorthoformiat mit 
2.35 g (3.77 mmol) 1.Ethyi-2-methyl-benzthiazolium-tris(pentafluorethyl)- 
trifluprphosphat in Pyridin umgesetzt. Es werden 1 ,00 g 3-Ethyl-2-[3-(3-ethyl- 
3H-benzothiazoi-2-yliden)-propenyl]-benzothiazolium Tris(pentafluoretliyl)- 

« 

trifluorphosphat in einer Ausbeute von 65,4 % erhalten. 

Das Material wird mittels ^H- und ^¥-NMR und Spelctren analysiert. 

^^F NMR (Referenz: CCI3F: Solvent: CD3CN) : -43.56 d.m (PF), -79.67 m 
(CF3). -81.37 m (2CF3). -86.95 d.m (PF2). -114.99 dm (CF2) -115.66 dm 
(2CF2); ^ Jp.F = 888 Hz, Jp.F = 903 Hz, ^Jr.f = 80 Hz, ^Jp.f = 97 Hz. 



30 
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NMR (Referenz: TMS ; Solvent: CD3CN) : 1.40 t (2CH3), 4.25 q (2CH2), 
6.34 d (2H), 7.37 m (2H). 7.52 m (4H). 7.79 d (2H), 7.82 t (1H); ^Jh.h = 12.7 
Hz, ^Jh.h = 7.1 Hz. . 



^^P NMR (Referenr 85% H3PO4 : Solvent: CD3CN) : -148.1 q.m. 



10 




15 



Beisplel 17: 

Herstellung von 3-Methyl-2-[3-(3-methyl-3H-benzoxazol-2-yllden)-propenyl]- 
benzoxazolium Trls(pentafluor-ethyl)trifluorphosphat 



[(C2F5)3PF3l- + HC(OCH2CH3)3 




Pyridin 



20 




25 




[(C2F5)3PF3]- 



Analog zu Beisplel 15 werden 0.38 g (2.56 mmol) Triethylorthoformlat mil 
3.03 g (5.1 1 mmol) 1 ,2-Dimethyl-benoxazolium Tris(pentafluorethyl)- 
trifluorphosphat In Pyridin umgesetzt. Es wird 3-Methyl-2-[3-(3-methyl-3H- 
benzoxazol-2-yliden)-propenyl]-benzoxazolium Tris(pentafluor- 
ethyOtrifluorphosphat nach Umkristalllsation aus Toluol:Dichlormethan (1:1) 
in einer Ausbeute von 31 ,3 % erhalten. 

Das Material wird mittels ^H- und '^F-NMR und 'V Spektren analyslert. 
i«F NMR (Referenz: CCI3F; Solvent: CD3CN) : -43.55 d.m (PF). -79.67 m 
(CF3). -81.37 m (2CF3). -86,94 d.m (PF2). -115.01 dm (CF2) -115.65 dm 
(2CF2); %.F = 888 Hz. Jp.F = 904 Hz, %.F = 84 Hz. 2jp.F = 97 Hz. 
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NMR (Referenz: TMS ; Solvent: CD3CN) : 3.65 s (2CH3). 5.84 d (2H), 
7.36-7.52 m (6H), 7.!59 d.d.d (2H), 8.44 t (1H); ^Jh.h = 13.4 Hz, ^Jh.h = 7.6 
Hz, 'Jh.h = 1 .0 Hz. 



^^P NMR (Referenz: 85% H3PO4 : Solvent: CD3CN) : -148.1 q,m. 

Die NMR-Spektren werden mit Bmker Avance 300 MHz Spectrometer 

aufgenommen. 
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Beispiel 18: 

Herstellung von Methyl 3-diazothiophen-2-carbQxylat 
Tris(pentafluorethyl)trifluorphosphat 




NH' 



C(0)OCH- 



+ NaN02 



HCl 




ci- 



C(0)PCH3 




ci- 




C(0)0CH3 



+ H[(C2F5)3PF3] . 5H2O 
C(0)0CH3 

[(C2F5)3PF3]- 

Zu 25 cm^ einer 6M Salzsaurelosung werden unter RQhren 10,3 g (65.52 
mmol) Methyl-3-aminothiophen-2 carboxalat gegeben! Die 
Reaktionsmisohung Vi^ird weitere 30 min. bei Raumtemperatur gerOhrt und 
anschlieliend auf -1 0° bis -1 5"'C gekQhIt. Eine L6sung von 4,52 g (65.51 
mmol) Natrlumnitrit in 10 cm^ Wasser wird zugegeben und es bildet sich das 
Diazonlum-Chlorid. Bei dieserTemperatur werden nun 35.12 g (65.55 mmol) 
H[(C2H5)3PF3l X 5 H2O zugegeben. Der erhaltene Niederschlag wird abfiltriert 
und mit einer kalten L6sung von 10 cm^ H[(C2H5)3PF3] x 5 .H2O in 20 cm^ 
Wasser und zweimal mit 10 cm^ kalte.m Methanol gewaschen und 
anschlieBend im Vakuum bei Raumtemperatur getrocknet. Man erhSIt 
38,90 g Methyl-3-dlazothiophen-2-carboxylat 



+ HC1 
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Tris(pentafluorethyl)trifiorphosphat. Das entspricht einer Ausbeute von 
96.7%. ... 

Das Material wird mittels ^H- und ^'F-NMR und ^^P Spektren analysiert. 
■•h NMR (Referenz: TMS ; Solvent: CD3CN). ppm: 4.07 s (CH3). 8.12 A.B 
^ (2H). ^Ja,b = 5.5 Hz. 

"F NMR (Referenz: CCI3F; Solvent: CD3CN). ppm: -43.57 d.m (PF), -79.68 
m (CF3), -81.37 m (2CF3). -86.97 dim (PF2). -115.02 dm (CF2) -115.62 dm 
(2CF2); ^ Jp.F = 891 Hz, ' Jp.F = 905 Hz. "Jp.f = 84 Hz, 'Jp> = 99 Hz. 



NMR (Referenz: 85% H3PO4 ; Solvent: CD3CN), ppm: -148.8 d.t,m. 



30 
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Beispiel 19: 

Loslichkeitsuntersuchungen von Nilblau-FAP 

Der in Beispiel 5 hergestellte Farbstoff (Nilblau-FAP) aus Nllblau. wobei FAR 
Tris(Pentafluorethyl)trifiuorposphat bedeutet, wird verschiedenen 
L5sungsmitteln ausgesetzt. 

Als Referenz wird der herl^ommllche Farbstoff Nilblau mit Hydrogensulfat als 
Anion unter gleichen Bedingungen untersucht. 
Tabelle 1: LOslichkeit von Nilblau mit HSO*' -Anion oder (C2Fs)3PF3' -Anion 




Erl^iarung: - unloslich. + schwach lOslich. ++ gut I5slicli, +++ seiir gut loslich 



30 
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Beispiel 20: 

LSslichkeitsuntersuchangen von Safranin-FAP 

Der in Beispiel 2 hergestellte Farbstoff aus Safranin O wird versdiiedenen 
LOsungsmltteIn ausgesetzt. Referenz ist Safranin O mit Chlorid als Anion. 

Tabelle 2: LOslichkeit von Safranin O mit CI" -Anion Oder (C2Fs)3PF3" -Anion 



LOsungsmittel 


rlydrosultatanion 


IV ^^2*^ 5/3* * oj 


FthannI 

tmmU ICll lUI 

1 • 


+++ 


+++ 


Aceton 


++ 


4- + + 


Wasser 


+++' 




Methylenchlorid 


++ 


+++ 


Chloroform 


++ 


+++ 


Methanol 


+++ 


+ + + 


Benzol 






Hexan . 




1 


Dlethylether 




+++ 


Acetonitril 


++ 


++ + 



Tetrahydrofuran 



+++ 



+++ 



Dimethylcarbonat 

Erklarung: - uniaslich. + schwach loslich, ++ gut loslich, +++ sehr gut ISslich 



25 



30 



103094 E Sc 



-82- 



10 



15 



20 



Patentanspriiche 



1 . Kationische Farbstoffe der allgemeinen Formel I 

CAT'^FAF (I), 
wobel FAP" der allgemeinen Fonnel (II) 

[P(CpF2p.i-mHm)yF6.yr C') 

entspricht, mit 

p: I bis 20, 

m: 0, 1, 2 oderS und 

y: 1, 2, 3 oder4 und 

CAT* ein Kation ist, ausgewShlt aus der Gruppe der Azin-. Xanthen-, 
Polymethin-. Styryl-, Azo-, Tetrazolium-, Pyrylium-, Benzopyrylium-, 
Thiopyrylium-, Benzothiopyrylium-. Thiazin-, Oxazin-. Triarylmethan-, 
Diarylmethan-, Acridin-, Chlnolin- oder Iso-Chinolin-Farbstoffe. 

2. Farbstoffe gemSli Anspruch 1 . dadurch gekennzeichnet, dass CAT* ein 
Kation eines Azinfarbstoffs ist. 



3. Farbstoffe gemaii Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, dass CAT* ein 
Kation eines Xanthenfarbstoffs ist. 



25 4. Farbstoffe gemSS Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, dass CAT* ein 
Kation eines Polymethinfarbstoffs ist. 



30 



5. Farbstoffe gemSB Anspmch 1 . dadurch gekennzeichnet, dass CAT* ein 
Kation eines Styrylfarbstoffs ist. 
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6. Farbstoffe gemSli Anspmch 1 . dadurch gekennzeichnet, dass CAT"" ein 
Kation eines Azofarbstoffs ist. 



7. Farbstoffe gemSR Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, dass CAT* ein 
Kation eInes Tetrazoliumfarbstoffe ist. 



8. Farbstoffe gemSli Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, dass CAT* ein 
Kation eines Pyryiiumfarbstoffe ist. 



9. Farbstoffe gem§li Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, dass CAT* ein 
Kation eines Benzopyryliumfarbstoffs ist. 



^ 10. Farbstoffe gemSli Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, dass CAT* ein 
Kation eines Thiopyryliumfarbstoffs Ist. 



1 1 . Farbstoffe gemaB Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, dass CAT* ein 
20 Kation eines Benzothlopyryiiumfarbstoffs Ist 



12. Farbstoffe gemaii Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass CAT ein 
Kation eines Thiazinfarbstoffs ist. 



13. Farbstoffe gemaR Anspmch 1, dadurch gekennzeichnet, dass CAT* ein 
Kation eines Oxazlnfarbstoffs Ist. 



14. Farbstoffe gemSB Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, dass CAT* ein 
Kation eInes Triarylmethanfarbstoffs Ist. 
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15. Farbstoffe gemaB Anspruch 1, dadurch gekennzelchnet. dass CAT* ein 
Katlon eines Diarylmethanfarbstoffs ist. 



25 



16. Farbstoffe gemaB Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass CAT ein 
Kation eines Acridinfarbstoffs Ist. 



17. Farbstoffe gemSli Anspruch 1, dadurch gei<ennzeichnet, dass CAT* ein 
Kation eines Chinollnfarbstoffs ist. 



18. Farbstoffe gemSli Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass CAT* ein 
Kation eines Iso-Chinoiinfarbstoffs ist. 



19. Farbstoffe gemSB Anspnjch 4. dadurch gekennzeichnet, dass CAT* ein 
Kation eines Cyaninfarbstoffs ist. 



20. Farbstoffe gemali Anspruch 4, dadurch gekennzeichnet. dass CAT* ein 
20 Kation eines Carbocyaninfarbstoffs ist. 

21 . Farbstoffe gemSIl Anspruch 4. dadurch gekennzeichnet. dass CAr ein 
Kation eines Azacarbocyaninfarbstoffs ist. 



22. Farbstoffe gemaii Anspruch 4, dadurch gekennzeichnet. dass CAT* ein 
Kation eines DIazacarbocyaninfarbstoffs ist. 



30 



23. Farbstoffe gemaB Anspruch 4. dadurch gekennzeichnet, dass CAT* ein 
Kation eines Triazacarbocyaninfarbstoffs ist. 
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24. Farbstoffe gemali Anspruch 4, dadurch gekennzeichnet, dass CAT* ein 
Kation eines Hemicyaninfarbstoffs ist. 



25. Farbstoffe gemSB Anspruch 4, dadurch gekennzeichnet, dass CAT* ein 
Kation eines Diazahemicyaninfarbstoffs ist. 



26. Verfahren zur Herstellung kationlscher Farbstoffe nach einem der 
AnsprQche 1 bis 25, dadurch gekennzeichnet, dass 

eine Verbindung der allgemeinen Fonnnel XX 

CAT*A' (XX) 

wobei CAT* ein Kation ausgewahit aus der Gmppe der Azin-, Xanthen-, 
Polymethin-. Styryl-. Azo-, Tetrazolium-, Pyryiium-, Benzopyrylium-, 
1 5 Thiopyrylium-, Benzothiopyrylium-. Thiazin-, Oxazin-, Triarylmethan-. 

Diarylmethan-, Methin-, Acridin-. Chinolin- Oder Iso-Chinolin-Farbstoffe 

und A" CI", Br", I', BF4'. PFe. CIO4 , Sulfat. Tosylat. Hydrosulfat, Triflat. 

« 

Trifluoracetat, Acetat Oder Oxalat bedeutet, 

mit einer Verbindung der allgemeinen Forme! XXI 

20 

E*FAF(XXI) 

umgesetzt wird, 

wobei PAP" der allgemeinen Formel (II) 

[P(CpF2p+l.mHm)yp6-yr (") 

25 entspricht, mit 

' p: 1 bis 20. 

m: 0, 1,2 Oder 3 und 

y: 1 , 2, 3 Oder 4 und 

E* ein Proton oder Kation der Alkali-, Erdalkalimetalle oder eines Metalls 

30 

der Gruppe 1 1 oder 1 2 ist. 
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27. Verfahren zur Herstellung von Carbocyaninfarbstoffen gema(i 
Anspnjch 20, wol^ei der Carbocyaninfarbstoff der Formel XXII entspricht, 

Ri Ri 

1^ I I 1 

N — C = C (C = C)n — C=N+ FAP- XXII 

si R 

worin 

n 0, 1 , 2, 3. 4 Oder 5. 

R jeweils unabhangig vonelnander AlkyI, Alkenyl, CycloalkyI, Aryl 
"•P Oder Heteroaryl und 

jeweils unabhangig voneinander H, CI, Br, I, AlkyI, tellweise oder 
vollstandig chloriertes AlkyI, Alkenyl, CycloalkyI, Aryl, Heteroaryl, OAlkyl, 
OAryl, SAIkyI, SAryl, NHAIkyl. N(Alkyl)2. C(0)H. C(0)Alkyl, C(0)Aryl, CN, 
N=N-Aryl. P(Aryl)2. NHC(0)Alkyi oder NHC(0)Aryl bedeutet und 

das RIngsystem, dargestellt durch 

N — C= Oder C=N*^ 

R R 

20 einen Stickstoff enthaltenden ungesattigten mono-, bi- oder tricycllschen 

Heterooyclus mit 5 bis 13 Ringgliedem bedeutet, wobei weiterhin 1 , 2 
Oder 3 N- und/oder 1 oder 2 S- oder 0-Atome vorliegen kSnnen und der 
heterocyclische Rest ein- oder mehrfach durch Z substituiert sein kann, 

Z Wasserstoff, AlkyI, NO2. F. CI, Br, I, OH. COOH, OAlkyl. SCN. 
SCF3. COOAIkyI, CH2-COOAIkyl, NH2. NHAIkyl oder N(Alkyl)2 
bedeutet 



15 



25 



und 

wobei FAP" der allgemeinen Formel (II) 

30 [P(CpF2pi-i.mHn,)yF6-yr (") 

entspricht, mit 

p: 1 bis 20, 
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m: 0, 1 , 2 Oder 3 und 

y: 1,2, 3 Oder 4, 

dadurch gekennzeichhet, dass dass eine Verbindung der Formel XXIll 

I ^(C=C)„-CH2-G FAR- XXIll . 
R 

verwendet wird, wobei das Ringsystem, R, R^ und PAP' eine der be! 
10 Formel XXii angegebenen Bedeutungen hat und 

n 0, 1,2, 3 Oder 4, 

G Wasseretoff. AlkyI, Alkenyl, Aryl, Heteroaryl, N=C(R)2. CONHAryl, 
C(0)Aryl Oder CONHAIkyI bedeutet. 

15 . 

28. Verbindungen der Formel XXIll 

■ 

^ R1 R1 

+ ==c II' 

I ^(C=C)„-CH2-G FAR- XXIll 
20 R , 

wobei 

n 0, 1 , 2, 3 Oder 4, 

G Wasserstoff, AlkyI, Alkenyl, Aryl. Heteroaryl, N=C(R)2, CONHAryl, 
25 C(0)Aryl Oder CONHAIkyI, 

R AlkyI, Alkenyl, Cycloalkyl. Aryl oder Heteroaryl, 

R^ jeweils unabhSngig voneinander H, 01, Br, I, AlkyI, teilweise oder 
vollstandig chloriertes AlkyI, Alkenyl, Cycloalkyl, Aryl, Heteroaryl. OAlkyl. 
OAryl, SAikyI, SAryl, NHAIkyI, N{Alkyl)2. C(0)H, C(0)Alkyl, C(0)Aryl, ON, 
N=N-Aryl. P(Aryl)2, NHC(0)Alkyl oder NHC(0)Aryl bedeutet und 

das Ringsystem. , dargestellt durch 
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■C=N + 



R 



einen Stickstoff enthaltenden ungesSttigten mono, bi- oder tricyclischen 
Heterocyclus mit 5 bis 13 Ringglledem bedeutet, wobel weiterhin 1,2 
Oder 3 N- und/oder 1 oder 2 S- oder O-Atome vorliegen kOnnen und der 
heterocyclisclie Rest ein- oder nnehrfach durcli Z substltuiert sein kann, 

Z Wasserstoff, Alkyl. NO2. F. CI. Br. I. OH. COOH. OAlkyl. SON. 
SCF3. COOAIkyI, CHz-COOAIkyI, NH2. NHAlkyl odisr N(Alkyl)2 
bedeutet 

und 

wobei FAR' der allgemeinen Formel (II) 

[P(CpF2p+1-tnHm)yF6.yr (il) 

entspriclit, mit 

p: 1 bis 20. 

m: 0, 1 , 2 Oder 3 und 

y: 1,2, 3 Oder 4. 



29. Verfahren zur Herstellung der Verbindungen der Fomiel XXlil 
gemaii Anspruch 28, 
dadurcli gekennzeichnet, dass 
elne Verbindung der Fonmel XXiV 

Ri R1 



" "l* ^^(C=C)„-CH2-G A- 
R 



XXIV 



wonn 
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A" CI", Br . r, BFV. PFe'. ClOi. Sulfat, Tosylat, Hydrosulfat, Triflat. 
Trifluoracetat, Acetat oder Oxalat bedeutet, 

das Ringsystem, dargestellt durch 

C=N + 

• I 
R 

f 

einen Stickstoff enthaltenden ungesSttigten mono-, bi- oder tricyclischen 
Heterocyclus mit 5 bis 1 3 Ringgliedern bedeutet, wobei weiterhin 1,2 
Oder 3 N- und/oder 1 oder 2 S- oder O-Atome vorliegen kSnnen und der 
heterocyciische Rest ein- oder mehrfach durch Z substituiert sein kann, 

Z- Wasserstoff, AlkyI, NO2, F, CI, Br. I, OH, COOH, OAlkyl. SCN, 
SCF3, COOAIkyI, CHa-COOAIkyl. NH2, NHAIkyI oder N(Alkyl)2, 

n 0. 1 , 2, 3 Oder 4, 

R Alkyl, Alkenyl, Cycloalkyl, Aryi oder Heteroaryl, 

R^ jeweils unabhSngig voneinander H, CI. Br, I, Alkyl, teilweise oder 
vollstandig chiorlertes Alkyl, Alkehyl, Cycloalkyl, Aryl, Heteroaryl, OAlkyl, 
OAryl. SAlkyl. SAryl, NHAlkyl. N(Alkyl)2. C(0)H, C(0)Alkyl, C(0)Aryl, CN, 
N=N-Aryl, P(Aryl)2, N,HC(0)AlkyI oder NHC(0)Aryl und 

G Wasserstoff, Alkyl, Alkenyl, Aryl, Heteroaryl, N=C(R)2, CONHAryl, 
C(0)Aryl oder CONHAIkyI bedeutet, 

mit einer Verbindung der Formel XXV 

E* FAR" XXV, 

umgesetzt wird, worin 

• ■ 

ein Proton oder Kation der Alkali-, Erdalkalimetalle oder eines Metalls 
der Gruppe 1 1 oder 12 ist und 
wobei FAP* der allgemeinen Formel (II) 

[P(CpF2p+l^Hm)yF6-yr (H) 

entspricht, jmit 
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5 



10 



15 



20 



p: 1 bis 20, 

m: 0, 1 , 2 pder 3 und 

y: 1,2,3 Oder 4. 



30. Verfahren zur Herstellung von Verbindungen der Formel XXIII gemaii 
Anspruch 28, mit der Einschrankung, dass n in Formel XXIII 0 bedeutet, 
dadurch gekennzeichnet, dass 

eine Verbindung der Formel XXVI 

N — XXVI 
CH-G 



R 

I 

worin 

G Wasserstoff, AlkyI, Alkenyl. Aryl, Heteroaryl, N=C(R)2, CONHAryl, 
C(0)Aryl Oder CONHAIkyI und 

R AlkyI, Alkenyl, CycloalkyI, Aryl Oder Heteroaryl bedeutet 
und 

das Ringsystem, dargestellt durch 

C— N 



R 



25 einen Stickstoff enthaltenden ungesSttigten mono-, bi- oder tricycllschen 

Heterocyclus mit 5 bis 13 Ringgliedern bedeutet, wobei weiterhin 1,2 
Oder 3 N- und/oder 1 oder 2 S- oder O-Atome vortiegen kOnnen und der 
heterocyclische Rest ein- oder mehrfach durch Z substituiert sein kann, 

Z Wasserstoff, AlkyI, NO2, F, CI, Br, I, OH, COOH, OAlkyl, SCN, 
30 SCF3, COOAIkyI, CH2-COOAIkyl, NH2, NHAIkyI oder N(Alkyl)2 bedeutet, 

mit H"*" FAP" umgesetzt wird, 
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worin 

FAP" der allgemeinen Formel (II) 

[P(CpF2p+i-mHm)yF6-y] (") 

M 

entepricht, mit . 

p: 1 bis 20, 

m: 0, 1 , 2 Oder 3 und 

y: 1,2, 3 Oder 4. 

• • • 

31. Verfahren zur Herstellung von Azofarbstoffen gemaB Anspruch 6, wobei 
der Azof arbstoff -der Formel XXVI 1 entspricht 

(R« N = N R")"^ FAP- XXVII 

wobei 

R' und R" Aryl oder Heteroaryl bedeuten und einer der beiden 
aromatischen Kerne positiv geladen ist und 
FAP' der allgemeinen Fomiel (II) 

[P(CpF2p+i-mH^)yF^yr (11) 

entspricht, mit 

p: 1 bis 20, 

m: 0, 1, 2 Oder 3 und 

y: 1, 2, 3 Oder 4. 

dadurch gekennzeichnet, dass eine Verblndung der Formel XXVIII 
R'-Ng* FAP- XXVIII 

wobei R' und FAP" eine der bei Fomiel XXVII angegebene Bedeutung 
hat, 

mit der aromatischen cyclischen oder heterocyclischen Verbindung.R" 
umgesetzt wird. 
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32. Verbindungen der Formel XXXVIII 
R'-Na* FAP-' XXVI" 

worin 

5 R' Aryl Oder Heteroaryl bedeutet und 

FAP* der allgemeinen Formel (II) 

[P(CpF2p+1-mHm)yF6.yl" (") 

entspricht, mIt . 

p: 1 bis 20, 

10 m: 0, 1 , 2 Oder 3 und 

y: 1,2,3oder4, . 

wobei die Verbindungen 4-Chlorphenyldiazonium 

Tris(pentafluorethyl)trifluorphosphat, 4-Chlorphenyldiazonium 
Tris(heptafluorpropyl)trifluorphosphat,4-Methylphenyldiazonium 

1 5 Tris(heptafluorpropyi)trifluorphosphat und 4-Nitrophenyldiazonium 

Tris(heptafluorpropyi)trifluorphosphat ausgenommen sind. 



33. Verwendung der Farbstoffe gemafi einem der AnsprOche 1 bis 26 zum 
Farben von Kunststoffen und Kunststofffasern. zur Herstellung von 
Flexodruckfarben, als Kugelschreiberpasten. als Stempelfarbe, zum 
Farben von Leder und Papier, in kosmetischen Forniulierungen In der 
Farbindustrie. in der Biochemie, der Biologie, der Medizin. der Analytik 
Oder der Elektronik. 



20 



25 



30 



34. Venwendung der Farbstoffe gemaii einem der Anspriiche 1 bis 26 in 
Datenerfassung§systemen, der Reprographie. in Mikrofarbfiltem. in der 
Photogalvanik, der Lasertechnik oder der Photoindustrie. 

» 

35. Verwendung der Farbstoffe gemaR einem der AnsprOche 1 bis 26 fQr 
CD-Recorder, DVD-Recorder (DVD+R. DVD+RW). Bluray-Disc (BD- 
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15 



20 
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ROM, BD-R, BD-RE), Computer to Plate. Laser Filter, Laser Marking 
Oder Photopolymerisation. 



25 



30 
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Zusammenfassung 

Die vorliegende Erfindung betrifft Farbstoffe der allgemeinen Formel I 

CAT''.FAP\ (1). 
wobei FAP' der allgemeinen Fonmel (II) 

^ [P(CpF2p+l-mHm)yF6-yr (") I 

entspricht, mit 
p: 1 bis 20. 

m: 0, 1, 2 Oder 3 und 

y: 1 , 2, 3 Oder 4 und 

10 

CAT* ein Kation ist, ausgewahlt aus der Gruppe der Azin-, Xanthen-, 
Poiymethin-, Styryl-, Azo-, Tetrazolium-, Pyryllum-. Benzopyryllum-, 
Thiopyrylium-. Benzothiopyrylium-, Thiazin-, Oxazin-, Triarylmethan-, 
Diarylmethan-, Methin-, Acridin-, Chinolin- oder Iso-Chinolin-Farbstoffe, 
^ ^ zum Farben von Kunststoffen und Kunststofffasern, zur Herstellung von 
Flexodruckfarben, als Kugelschreiberpasten, als Stempelfarbe, zum . • 
FSrben von Leder und Papier, zur Anwendung in 
Datenerfassungssystemen, der Reprographie, in IVIIi^rofarbfiltem, in der 
Photogalvanik, der Lasertechnik und der Pliotoindustrie. 



